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要旨 

  

 本研究は、交流電気測定を用いて三角格子複電荷鉄酸化物 LuFe2O4(LuFeO3)n (n=0または

1) の磁場と誘電率の関係、電気抵抗率と誘電率の関係を調べた。本論文では、電気抵抗

率、誘電率、緩和周波数や緩和時間、それらの分布をあわせて電気的性質と呼ぶことにす

る。この物質はダブルレイヤーと呼ばれる鉄と酸素が作る三角格子が2枚重なった層を有

し、この層における鉄イオンの電荷やスピンが物性を決定づけている。ダブルレイヤーには

Fe2+とFe3+が同数存在し、対称性が破れたFe2+とFe3+の配列が電気分極をつくるため誘電特性

に興味がもたれている[1]。また、この物質の電気伝導はFe2+とFe3+の電子が交換することで

起こるため、電気伝導と誘電特性の関係についても興味がもたれている。また、Feイオン

の3d電子の並びが磁性と誘電性を同時に支配しているため、磁場による電子配置の変化が

誘電性の変化を引き起こすと期待されている[2]。電荷もFe2+とFe3+がフラストレーションを

もちながら配列するために、電気的な性質もグラス特性を示すことが期待されている。  

 このように鉄3d電子の配置に由来する様々な物理現象に興味をもたれており、電気的特

性に関する情報はいくつかあったが、サンプルと電極の界面で発生するショットキー接合の

存在や不均質な電荷構造が存在するため、精確な電気的性質を実験的に見積もった例はなか

った。 

 本研究ではLuFe2O4(LuFeO3)n の電気的な性質を評価するために新しいインピーダンス分

光測定を考案した。ここでは物理的に意味のある緩和時間の分布を考慮した等価回路モデル

を用い、さらに複素逆容量スペクトルを解析することで、LuFe2O4(LuFeO3)n の電気抵抗率

と誘電率を切り分けた正確な評価にはじめて成功した[4]。また、この材料では緩和時間の

分布が対数正規分布に従うことも発見することができた。 

 LuFe2O4では、電気磁気効果に関する議論が続いていた。この材料は巨大磁気抵抗を示す

ため、従来の解析方法では磁場による誘電率の変化は電気抵抗の変化を反映してしまってい

る可能性があり、誘電率の変化の有無について明確な答えがなかった[3]。本研究では、誘

電率と電気抵抗率を切り分ける評価技術を開発したため、磁場による誘電率の減少を明確に

示すことができた。モンテカルロ計算では、磁場によって単位体積あたりの電気分極の大き

さが減少することが予想されており、また誘電率は電荷秩序ドメイン壁の動きを反映すると

考えられているので、磁場によって誘電率が減少することが期待される。本研究で得られた

実験結果はこの理論予想を初めて確認した[4]。 

 Lu2Fe3O7においては、電気的な性質の精確かつ詳細な評価に成功した。さまざまな等価回

路と電気的性質を比較することにより、微視的な要域において電気抵抗率が高い領域では誘
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電率が高くなるモデルが尤もらしいことが分かった[5]。また、電気的性質が緩和過程や履

歴効果を示すことを発見した。 

 

[1] N. Ikeda, H. Ohsumi, K. Ohwada, K. Ishii, T. Inami, K. Kakurai, Y. Murakami, K. Y

oshii, S. Mori, Y. Horibe, and H. Kito, Nature 436, 1136-1138(2005). 

[2] M. Naka, A. Nagano, and S. Ishihara, Phys. Rev. B 77, 224441(2008). 

[3] M. Angst, Phys. Status Solidi RRL 7, 383(2013). 

[4] Y. Fukada and N. Ikeda, J. Phys. Soc. Jpn. 90, 113705(2021). 

[5] Y. Fukada, R. Fukuyama, K. Fujiwara, K. Yoshii, K. Shigematsu, M. Azuma, and N. 

Ikeda, J. Phys. Soc. Jpn. 90, 024710(2021).  
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 序論 

  現代の物性物理学において電⼦相関の役割が注⽬を集めている。物質の中には多数の電⼦ 

 が存在し、電⼦間にはたらく相互作⽤を電⼦相関と呼ぶ。物性を理解する上では電⼦相関を 

 理解する必要がある。例えば、磁⽯は磁気モーメントをもつ電⼦の配列で説明されるが、磁 

 気モーメントの向きや⼤きさ、またはそれらの配列の仕⽅を理解するためには電⼦相関を調 

 べる必要がある。また、強誘電体として代表的なBaTiO  3  やPbTiO  3  の電気分極はイオンの変 

 位によるものとして知られており、⼀⾒、電⼦の役割はないように⾒えるが、この材料の電 

 気分極の発現において、電⼦相関が重要な役割を持つことが報告されている[1]。このよう 

 に、物質の性質を調べる上で電⼦の状態を調べることが重要であると考えられる。 

  本研究では  R  Fe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  という物質群を取り上げる。  R  は希⼟類元素を⽰す。この物 

 質群は鉄イオンと酸素からなる三⾓格⼦をもっており[2][3]、ここに3d電⼦が並ぶ。1970年 

 代から、磁性に着⽬した研究がおこなわれてきた[4]。なぜならば、3d電⼦スピンの最安定 

 な配列が⼀意に決まらないフラストレーション系として興味をもたれているからである。 

 1990年代から、電荷の配列による電気分極の発現が提案されて以来、電⼦配列由来の誘電 

 現象の研究が⾏われてきた[5]。ここで、誘電性も磁性もどちらも電⼦の配置が決定づけて 

 いることに着⽬する。すなわち、スピンの並びがなんらかの影響で変化すれば誘電性も変化 

 することが予想される[6]。逆も然りで、電荷の並びが変化すれば磁性も変化することが予 

 想される。このような磁性と誘電性が結びつく効果は電気磁気効果の⼀種である。これまで 

 に、さまざまな物質で電気磁気効果が調べられているが、RFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  で提案されてい 

 る、電⼦とスピンの配列に着⽬した電気磁気効果の研究はほとんどない。また、 

 RFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  は電気伝導を⽰し、これは従来の誘電体では考えられないことである。な 

 ので、電気伝導と誘電性の関係位ついても興味がもたれている。さらに、電荷の並びもフラ 

 ストレーションがあるため、電気的な特性もグラスの性質を⽰すことが予想されている[7] 

 。これらの性質を精確に評価することは、この材料における電⼦相関の理解に役⽴つと考え 

 られる。 

  これらの理由のため、  R  Fe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  に対して誘電測定やインピーダンス測定が⾏われ 

 てきた。しかしながら、  R  Fe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  の誘電性と電気伝導を精確に評価したという報告 
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 はない。この理由は、この材料の電気抵抗が低く、誘電率や電気抵抗率を調べる際に電極と 

 バルクの界⾯でつくられるショットキー接合が邪魔をするからである。 

  本研究では、インピーダンス分光測定を取り扱うが、その問題点について次に述べてい 

 く。この材料に限らず、インピーダンス分光測定をもちいた研究は多く報告されている。こ 

 の測定は、物性の基礎研究だけではなく、固体電池、太陽電池、有機ELなどの性能評価、 

 動作原理の解明、劣化機構の解明などの⽬的で、幅広い分野で⽤いられている。多くの研究 

 では、インピーダンススペクトルのナイキスト線図を評価することが多い。実際に、測定で 

 得られるインピーダンススペクトルをみると、緩和時間に分布を持つことが多く、これを説 

 明するためにコールコールの式やコールダビットソンの式が⽤いられることが多い。これら 

 の式は緩和時間に分布のあるインピーダンススペクトルを表現するための経験的な⽅法であ 

 り、物理的な意味とは直接関連しない。このような解析では物理的な情報を精確に評価する 

 ことが困難となり、また、誘電率と電気抵抗率を切り分けた評価は困難となる。インピーダ 

 ンススペクトルを物理的な意味を考慮して解析するためには、緩和時間の分布を取り⼊れた 

 等価回路を⽤いることが必要である。しかしながら、緩和時間の分布関数を特定することは 

 困難であることが多いので、経験式が使⽤されることが多いのも事実である。 

  本論⽂の要点を以下にまとめる。⼀つ⽬は、物理的な意味をもつ等価回路を提案し、それ 

 を⽤いたインピーダンススペクトルの解析を提案したことである。本論⽂では、電気抵抗 

 率、誘電率、緩和時間の分布幅、緩和周波数をまとめて電気的性質と呼ぶことにする。この 

 解析⽅法は物質の電気的性質を精確に調べるときや物理的な意味と紐づけた理解をするとき 

 に便利であり、そのような研究への波及効果が予想される。⼆つ⽬はその解析⽅法をもちい 

 て、LuFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  の電気的特性の精確な評価に成功したことである。この成功によ 

 り、電⼦の配置由来の電気磁気効果や、電気抵抗率と誘電率の関係を初めて解明した。さら 

 には、電気的な性質が緩和現象や記憶効果を持つことを発⾒した。 
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 第⼀章 LuFe  2  O  4  について 

   

    R  Fe  2  O  4  は1970年代に⼈⼯的に合成され以来、物性の研究が進められてきた。  R  は希⼟類 

 のことであり、Rには、Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Y, In, Sc が存在する。本研究の⽬的は 

 LuFe  2  O  4  の電気的性質と磁気的性質を明らかにすることである。本節では、LuFe  2  O  4  につい 

 てこれまでの報告について述べる。 

 1.1 結晶構造 

  この項ではLuFe  2  O  4  の結晶構造について述べる。この物質は層状構造であり、Uレイヤー 

 とWレイヤーの⼆種類の層からできている。Uレイヤーは希⼟類と酸素からなる三⾓格⼦で 

 あり、Wレイヤーは鉄と酸素からなる三⾓格⼦が⼆枚重なったものである[1][2]。また、層 

 が積層する⽅向がc  h  ⽅向である。 

 図1-1 LuFe  2  O  4  の結晶構造。上の図はc  h  軸⽅向からみた図である。下の図は上下⽅向にc  h 

 軸をとった図である。⿊はFe、⽩丸はO、グレーはLuイオンを⽰している[1]。A,B,Cは六 

 ⽅最密構造を構成する層の位置を⽰している。 
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 1.2 電荷秩序 

    R  Fe  2  O  4  のWレイヤー内にはFe  2+  とFe  3+  が同数存在する。鉄の平均価数は+2.5であり、三 

 ⾓格⼦上にFe  2+  とFe  3+  を並べるとフラストレーションが⽣じる。⾃由エネルギーを⼩さくす 

 るため、ある温度以下になると電荷の規則配列が起こる[1][2]。Fe  2+  とFe  3+  の並びが無秩序 

 状態である⾼温から温度を下げていき、約500 Kを下回るとWレイヤー内でFeイオンが規則 

 配列をする。これを2次元秩序と呼ぶ。この時点では、個々のWレイヤー内には秩序がある 

 が、c  h  軸⽅向には無秩序である。さらに320〜400 K以下ではWレイヤー間の規則配列が起 

 きる。これを3次元秩序と呼ぶ[3]–[12]。報告によって転移温度に幅があるのは試料の質に 

 よるものだと考えられている。 

  様々な温度で観測された電⼦線回折像を図1-2に⽰す[7]。この図の上⽅向が(0,0,l)⽅向で 

 ある。530 Kでは基本格⼦由来の反射しか観測されないが、温度が下がると ストリーク状 

 の反射が観測される。これは２次元秩序があることを⽰している。さらに温度を下げていく 

 とストリーク反射がスポットに近づいていく。これは2次元秩序がだんだんと3次元秩序に 

 変化していることを⽰している。 
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 図1-2 さまざまな温度で観測された電⼦線回折像[7]。(a)–(d)340、380、430、530 Kにお 

 けるHH0-00L⾯の電⼦線回折像。 

 1.3 電気分極 

  前項では電荷の秩序配列について述べた。空間反転対象の破れた電荷の秩序配列が起こる 

 と電気分極を持つことになる。例えば、c  h  軸⽅向に対し、上側の三⾓格⼦にFe  2+  が多く存在 

 し、下側の三⾓格⼦にFe  3+  が多く存在すれば、分極は下向きに発⽣する。ここでは、電気分 

 極に関する報告をいくつか取り上げる。図1-3に⽰すように、3次元電荷秩序と同時に電気 

 分極が発⽣することが焦電気測定から⽰唆されている[1][3]。これは、Wレイヤー内のFe  2+ 

 とFe  3+  の配置に偏りができるためだと考えられている。静電気⼒顕微鏡(EFM)を⽤いること 

 によって電荷秩序ドメインの分布が観測され、c  h  軸⽅向に対して上⽅向、下⽅向の⼆種類の 

 電気分極があることが報告された[13]。これは電荷秩序ドメインが分極をもつことを⽰して 

 いる。この様⼦を図1-4に⽰す。さらに、第⼆⾼調波発⽣(SHG)を観測することにより、電 

 気分極を伴う空間反転対称が破れた電⼦の並びが提案されている[4]。さらにモンテカルロ 

 計算からも電荷配置由来の電気分極の存在が予想されている[14]–[16]。強誘電体としての 
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 特性を調べるためにP-Eループの測定が報告されている[17]–[20]。しかしながら、電気抵抗 

 が低いためP-Eループの報告を再確認するのは困難である。 

 図1-3 単結晶LuFe  2  O  4  で測定された焦電気測定[1]。電気分極を作るための電場はc  h  軸⽅向 

 に加えた。 

 図1-4 300 KにおいてLuFe  2  O  4  のc  h  ⾯で観測されたEFM像[13]。 

 1.4 誘電性 

    R  Fe  2  O  4  がもつ電気分極は起源は、従来の誘電材料でみられるイオン変位や分⼦配向によ 

 るものではなく、電⼦の並びである。そのため、このタイプの誘電特性についても興味がも 

 たれており、多くの誘電特性やインピーダンス分光の研究が報告されている。[17]–[19] 
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 [21]–[29]。図1-5に誘電測定の報告例を⽰す[22]。また、この物質に電極を取り付けると、 

 電極とバルクの界⾯にショットキー接合由来の電気抵抗とキャパシタンスが現れることが知 

 られている[21][22][28]。このため、この物質の誘電率を測る際、電極効果を考慮しなけれ 

 ばならない。また、電極効果は電極の仕事関数に依存することが報告されている[28]。銀、 

 カーボン、⾦電極それぞれの場合で調べた電極効果を図1-6に⽰す[28]。図1-7には電極効果 

 の⼩さい⾦電極を⽤いて電気抵抗率と誘電率を評価した例を⽰す[28]。また、図1-8にはイ 

 ンピーダンス分光測定を⾏い、界⾯の効果を除いて誘電率を評価した例を⽰している。単結 

 晶サンプルの⽐誘電率の⼤きさは30〜40程度であることが報告されている[28]。また、室 

 温におけるメスバウアーの実験からFe  2+  とFe  3+  の揺らぎの周波数が数MHzのオーダーであ 

 り、これはインピーダンス分光測定から求められたバルクの緩和周波数とおなじオーダーで 

 ある[5][30]。これらのことから、この材料の誘電率の起源は、ドメイン壁の動きであると考 

 えられている。 

 図1-5 複素誘電率の周波数依存性[22]。単結晶LuFe  2  O  4  のc  h  軸⽅向の測定結果を⽰してい 

 る。 

 13 



 図1-6 銀、カーボン、⾦電極を⽤いた時のインピーダンススペクトルのナイキスト曲線。 

 銀、カーボン電極はペーストを塗り、⾦電極はスパッタ法を⽤いて取り付けた[28]。 

 図1-7 ⾦電極を⽤いた時のキャパシタンスと電気抵抗率の周波数依存性[28]。 

 図1-8 電気抵抗とキャパシタンスの温度変化[28]。 
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 1.5 導電性 

  前項でも触れたが、  R  Fe  2  O  4  は⼀般的に知られている強誘電体に⽐べ電気抵抗率が低い。 

 この項では、電気伝導性について述べる。  R  Fe  2  O  4  の電気抵抗は半導体として振る舞う。す 

 なわち⾼温になればなるほど電気抵抗が⼩さくなる。また、この材料の電流の起源はFe  2+  と 

 Fe  3+  の交換であると考えられている[19]。図1-9にはc  h  軸⽅向に電場を加えたときの電気抵 

 抗を⽰している[28]。この図では、低温から⾼温に変化させていくと、3次元秩序転移を堺 

 に抵抗が⼤きく減少しているのがわかる。 

 図1-9 電気抵抗率の温度変化[28]。 

 1.6 磁性 

    R  Fe  2  O  4  が⼈⼯的に合成されてから、磁性に関する研究が⾏われてきた[6][18][19][23][24] 

 [31]–[44]。LuFe  2  O  4  のFeイオンの周りには三⽅両推錐型となるようにOイオンが並び、3d  軌 

 道のエネルギー準位が分裂する[45]–[47]。このとき、軌道⾓運動量の⽣き残りのため、ス 

 ピンがc  h  軸⽅向を向く[31][32]。このため磁気モーメントはイジングモデルとなる[33]。 

 LuFe  2  O  4  の場合、約⼆次元の電荷秩序転移温度からネール温度  の間では、  Fe  2+  𝑇 
 𝑁 

=  240     𝐾 

 とFe  3+  の間でスピンの短距離相互作⽤が現れることがXMCDの吸収実験から明らかとなった 

 [32]。また、  以下ではフェリ磁性となる。この材料の磁化特性を図1-10に⽰す[32]  。  𝑇 
 𝑁 
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 (a)  (b) 

 図1-10 (a) LuFe  2  O  4  のc  h  軸⽅向に0.1 Tを印加した時の磁化特性。ZFC,FC,TRM  はゼロ磁場 

 冷却、磁場冷却、熱残留磁化を⽰す。(b) (a)の図のFCを逆数にしたもの。(c)  前後  での磁  𝑇 
 𝑁 

 気ヒステリシスループ[32]。 

 1.7 電気磁気効果 

  電気磁気効果とは、電場によって磁性を変化させたり、磁場によって電気的性質を変化さ 

 せる効果である。Cr  2  O  3  で電気磁気効果が観測されて以来、さまざまな材料でさまざまな発 

 現機構が提案されてきた。例えば、TbMnO  3  ではスピンカレント[48][49]、GdFeO  3  では交 

 換歪[50]、Ba  2  CoGeO  7  ではpd混成というメカニズムが提案されている[51][52]。ここで  紹介 

 した例では、イオンの変位が電気分極の原因となっている。 

  ⼀⽅、  R  Fe  2  O  4  では、上記の説明とは異なり、イオンの変位を伴わない電気磁気効果が提 

 案されている。これまでに述べたように、この材料の電気的な性質と磁気的な性質はFeイ 

 オンの電荷の並びとスピンの並びが決定する。このため、磁場によるスピン配置の変化は電 

 荷の並びを変化させる可能性がある。逆に電場による電荷配置の変化はスピンの配置を変え 

 る可能性がある。このような理由から、電気的な性質と磁場の関係について研究されている 

 [19][21][27][28][34][53]–[55]。しかしながら電極効果のため、磁場による電気的性質の変 

 化の精確な観測が難しい。ここで、磁場がおよぼす電気的性質の変化に関する実験について 
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 紹介する。インピーダンス分光実験から、磁気転移点以下では、電気抵抗率と誘電率が減少 

 することが報告された[28]。この結果を図1-11に⽰す。インピーダンスのスペクトルの解析 

 にはRC並列回路が⽤いられた。しかしながら、この報告について誘電率の減少について懐 

 疑的な意⾒がある[56]。磁場による電気抵抗の変化は20%であるのに対しに、誘電率（キャ 

 パシタンス）の変化は1%程度と⼩さい。そのため、誘電率の変化は磁気抵抗の効果が混 

 じっていると考えられる。また、前にも述べたが、誘電率の変化は電極の効果を拾っている 

 可能性がある。 

 図1-11 磁場による、電気抵抗率、キャパシタンス、緩和周波数の変化率と磁化曲線[29]。 

 1.8 本研究の⽬的 

  これまでに述べたように、  R  Fe  2  O  4  は新たなメカニズムの電気磁気効果の候補として興味 

 がもたれている。磁場によって、電荷の並びが変化するため電気分極の⼤きさが変化すると 

 考えられるが、この材料は電気抵抗が低いため電気分極の⼤きさの測定は困難である。しか 

 しながら、単位体積あたりの分極の⼤きさの変化は誘電率の変化として観測されると考えら 

 れる。実際に誘電率の変化が報告されているが、この材料は磁場による電気抵抗率の変化量 
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 が⼤きいため、磁場による誘電率の変化に関する議論が続いている。以上をまとめると、磁 

 場によるスピン配列の変化が電荷配列の変化を引き起こすため、電気分極や誘電率の変化が 

 期待されるが、はっきりと答えは出ていない。この概念図を図1-12に⽰す。 

  本研究の狙いは、前節で述べた緩和時間分布と複素逆容量解析をもちいて、LuFe  2  O  4  の誘 

 電率と磁場の関係を明らかにすることである。 

 図1-12 磁場による誘電率の変化の概念図。 
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 第⼆章 Lu  2  Fe  3  O  7  について 

    R  2  Fe  3  O  7  は  R  Fe  2  O  4  と似た構造をもち、同じような物性を⽰すことが知られているが、 

 R  Fe  2  O  4  に⽐べると物性研究の報告数は少ない。この章では、  R  2  Fe  3  O  7  について、これまでの 

 報告を述べる。 

 2.1 結晶構造 

    R  2  Fe  3  O  7  の結晶構造はVレイヤーと呼ばれる⼀枚の鉄と酸素からなる三⾓格⼦が  R  Fe  2  O  4  に 

 追加されてできている。また、Wレイヤーは鉄と酸素が作る三⾓格⼦が⼆枚重なったもであ 

 り、Uレイヤーは希⼟類と酸素が作る⼀枚の三⾓格⼦である。   R  Fe  2  O  4  はWレイヤーとUレ 

 イヤーが交互に積み重なった構造であるが、  R  2  Fe  3  O  7  はUレイヤー、Wレイヤー、Uレイ 

 ヤー、Vレイヤーが順に積み重なった構造である[1]–[6]。結晶構造を図2-1に⽰す。 

 図2-1 LuFe  2  O  4  とLu  2  Fe  3  O  7  の結晶構造[3]。 
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 2.2 誘電性 

    R  2  Fe  3  O  7  は  R  Fe  2  O  4  と同様にFe  2+  とFe  3+  が同数存在するWレイヤーを持つと考えられてい  る 

 [1][2]。そのためLuFe  2  O  4  と同様な誘電特性を⽰すと考えられており、誘電特性に関する報 

 告もある[3][7]。図2-2にはYb  2  Fe  3  O  7  の誘電特性を⽰す[3]。しかしながら、電極効果を考  慮 

 した誘電率の測定の報告はなく、サンプル本来の誘電率は分かっていないと考えられる。 

 図2-2 Yb  2  Fe  3  O  7  の誘電特性[3]。 

 2.3 磁性 

    R  2  Fe  3  O  7  は  R  Fe  2  O  4  と似た磁性を持つことが知られている[1][3][7]–[9]。Wレイヤー  が磁性 

 を決定づけているためである。多結晶Lu  2  Fe  3  O  7  の磁化の温度依存性を図2-3に⽰す[9]。 

 TRMは熱残留磁化と呼び、この値から磁気転移温度を求めると、ネール温度は約270 K程 

 度である。⾚いプロットは磁場中冷却(FC)、四⾓はゼロ磁場冷却(ZFC)を⽰している。 
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 図2-3 多結晶Lu  2  Fe  3  O  7  の磁化特性。⾚いプロットはFC、四⾓のプロットはZFC、⿊い実線 

 はTRMを⽰している[9]。 

 2.4 グラス特性 

    R  Fe  2  O  4  や  R  2  Fe  3  O  7  はスピン相互作⽤が競合しながらWレイヤー内の三⾓格⼦に並ぶので、 

 最安定状態が⼀意に決まらない可能性がある。そのため、スピングラスとしての性質に興味 

 がもたれ研究が⾏われてきた[9][10]。 

  図2-5には80 Kにおいて、Lu  2  Fe  3  O  7  において調べられた磁化のヒステリシスループを⽰す 

 [9]。ヒステリシスループを複数測定すると磁化の値が⼩さくなることが分かる。これは、 

 磁場の値に対して磁化の状態が⼀意に決まらないことを⽰している。 
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 図2-3 Lu  2  Fe  3  O  7  の磁気履歴曲線を連続で複数回測定したもの[9]。 

 2.5 本研究の⽬的 

  ここまで説明したことを踏まえ、Lu  2  Fe  3  O  7  に関する本研究の⽬的を⼆つ述べる。⼀つ⽬ 

 は、現段階では報告されていないLu  2  Fe  3  O  7  本来の電気的特性を調べることである。⼆つ⽬ 

 は電気的性質の緩和特性や温度に対する履歴効果を調べることである。理由は、構造と物性 

 がLu  2  Fe  3  O  7  に似ているYbFe  2  O  4  において、スピンと電荷がグラスの振る舞いを⽰すことが 

 報告されているからである[11]。この報告では、80〜150 K付近で交流磁化率の虚部がピー 

 クを持ち、ゆっくりとしたスピンの緩和過程を⽰しており、また、80 K付近でスピンと電 

 荷の並びが凍結することを⽰している。このように、複数のグラス特性をもつ性質はマルチ 

 グラスと呼ばれる。 

 26 



 参考⽂献 

 [1] T. Sugihara, K. Siratori, N. Kimizuka, J. Iida, H. Hiroyoshi, and Y. Nakagawa, J. 

 Phys. Soc. Jpn.  54  , 1139(1985). 

 [2] M. Tanaka, N. Kimizuka, J. Akimitsu, S. Funahashi, and K. Siratori, J. Magn. 

 Magn. Mater.  31  , 769(1983) 

 [3] Y. B. Qin, H. X. Yang, Y. Zhang, H. F. Tian, C. Ma, Y. G. Zhao, R. I. Walton, and 

 J.Q. Li, J. Phys.: Condens. Matter  21  , 015401(2009) 

 [4] P. B. Malaman, O. Evrard, and N. Tannierés, Acta Cryst.  B32  , 749(1976) 

 [5] N. Kimizuka, A. Takenaka, Y. Sasada, and T. Katsura, Solid State commun.  15  , 

 1199(1974). 

 [6] S.S. Hammouda, M. Angst, J. Cryst. Growth  521  ,  50(2019) 

 [7] Y.B. Qin, H.X. Yanga, L. Wang, H.F. Tian, C. Ma, Y. Li, H.L. Shi, and J.Q. Li. Eur. 

 Phys. J. B  75  , 231(2010). 

 [8] Y. B. Qin, H. X. Yang, Y. Zhang, H. F. Tian, C. Ma, L. J. Zeng, and J. Q. Li, Appl. 

 Phys. Lett.  95  , 072901(2009). 

 [9] K. Yoshii, N. Ikeda, R. Fukuyama, T. Nagata, T. Kambe, Y. Yoneda,T. Fukuda, S. 

 Mori, Solid State Commun.  173  , 34(2013). 

 [10] W. Wu, V. Kiryukhin, H.-J. Noh, K.-T. Ko, J.-H. Park, W. Ratcliff II, P. A. Sharma, 

 N. Harrison, Y. J. Choi, Y. Horibe, S. Lee, S. Park, H. T. Yi, C. L. Zhang, and S.-W. 

 Cheong, Phys. Rev. Lett.  101  , 137203(2008). 

 [11] Y. Sun, Y. Liu, F. Ye, S. Chi, Y. Ren, T.Zou, F. Wang, and L. Yan, J. Appl. Phys. 

 111  , 07D902(2012). 

 27 



 第三章 交流電気測定 

  本研究ではLuFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  の電気的な性質を正確に評価することを⽬的とした。本論 

 ⽂では、電気抵抗率、誘電率、緩和周波数、それらの分布をまとめて電気的性質と呼ぶこと 

 にする。しかしながらこの物質の電気抵抗は⼩さく、電極の効果を無視することはできな 

 い。また、緩和時間の分布が存在するため、電気抵抗率や誘電率の正確な評価が困難であ 

 る。この問題を回避するため緩和時間の分布を考慮した複素逆容量解析を考案した。本節で 

 はインピーダンス分光法、電極の効果、複素逆容量解析、緩和時間の分布、について述べ 

 る。 

 3.1 インピーダンス 

  インピーダンス分光法は幅広い分野で⽤いられ、太陽電池[1]–[3]、燃料電池[4]–[6]、有機 

 EL[7]–[9]などの劣化機構や作動原理の解析、セラミック[10]や多孔質物質[11]の物性評価に 

 使⽤されている。この節ではインピーダンス分光法についての基本的な事柄について述べ 

 る。 

  電気抵抗を記述する⽅法として、オームの法則が知られている。この法則は電気抵抗  、  𝑅 

 電圧  、  電流  を⽤いて次の式で表記される。  𝑉  𝐼 

    (3.1)  𝑅 =  𝑉 
 𝐼 

 この式は、直流応答のときに⽤いらる。この応答係数を交流応答に拡張し、応答係数を複素 

 数で取り扱うものを複素インピーダンスと呼ぶ。また、本論⽂では複素を省略してインピー 

 ダンスと呼ぶ。インピーダンスの周波数特性を解析することによって、測定対象の直流抵抗 

 成分やリアクタンス成分（コンデンサーと抵抗ならば電気抵抗や電気容量）を求めることが 

 できる。さらに、測定対象の⼤きさがわかれば、電気抵抗率や誘電率が求まる。周波数  に  𝑓 

 依存するインピーダンス  は複素数であり、交流電圧  と交流電流  の⽐を⽤  いて、  𝑍  𝑓 ( )  𝑉  𝑓 ( )  𝐼  𝑓 ( )

 次の式で表記される[12]。 

    (3.2)  𝑍  𝑓 ( ) =  𝑉  𝑓 ( )
 𝐼  𝑓 ( )
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 インピーダンスは複素数であり、さらに周波数に依存する量である。また、本論⽂では直流 

 抵抗  とキャパシタンス  が並列に繋がったRC並列回路を基にしてサンプルを表現する。そ  𝑅  𝐶 

 のため、この項ではRC並列回路のインピーダンスの⼀般的な性質について説明する。RC並 

 列回路の回路図を図3-1(a)に⽰す。 

  RC並列回路にさまざまな周波数の交流電圧を加えた時の電流の振る舞いを図3-1(b)–(d)に 

 ⽰す。周波数が⾼くなるほど、電圧  と電流  の振幅⽐と位相のずれ  が⼤きくなる  𝑉 
 𝑂 

 𝑓 ( )  𝐼 
 𝑂 

 𝑓 ( ) θ

 ことがわかり、次の式を⽤いてインピーダンスの絶対値と実部と虚部を求めることができ 

 る。 

 (3.3)  𝑍 | | =
 𝑉 

 𝑂 
 𝑓 ( )|||

|||

 𝐼 
 𝑂 

 𝑓 ( )|||
|||

 (3.4)  𝑅𝑒  𝑍 ( ) =  𝑍 | | 𝑐𝑜𝑠 θ

 (3.5)  𝐼𝑚  𝑍 ( ) =  𝑍 | | 𝑠𝑖𝑛 θ

 また、RC並列回路のインピーダンスは式(3.6)で表記され、実部と虚部は式(3.7)、(3.8)で表 

 記される。 

 (3.6)  𝑍 =  𝑅 
 1 + 𝑖     2π  𝑓𝑅𝐶 

 (3.7)  𝑅𝑒  𝑍 ( ) =  𝑅 

 1 +  2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 2 

 (3.8)  𝐼𝑚  𝑍 ( ) =−  2π  𝑓  𝑅  2  𝐶 

 1 +  2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 2 

 ここで、  は虚数である。また、緩和周波数  は次の式で表記される。  𝑖  𝑓 
 𝑂 

 (3.9)  𝑓 
 𝑂 

=  1 
 2π  𝑅𝐶 

 また、緩和時間  は緩和周波数の逆数に⽐例し、次の式で表記される。 τ

 (3.10) τ =  𝑅𝐶 

 また、横軸をインピーダンスの実部、縦軸を虚部で表したものをナイキスト線図[12]と呼 

 ぶ。RC並列回路のナイキスト線図、実部と虚部の周波数依存性を図3-1(e)–(g)に⽰す。図 

 3-1(e)の原点は⾼周波極限、円の左側と横軸の交点は低周波極限、円の頂点における周波数 

 は緩和周波数である。また、低周波極限における実部の値は直流の電気抵抗と⼀致する。す 

 なわち、円の⼤きさと頂点での周波数が分かればRC等価回路の電気抵抗とキャパシタンス 

 が分かる。 
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 (a) 

 (b)  (c)  (d) 

 (e)  (f)  (g) 

 図3-1 (a)はRC並列回路の回路図。(b)、(c)、(d) はRC並列回路から得られるナイキスト線 

 図、インピーダンス実部の周波数依存性、インピーダンス虚部の周波数依存性である。抵抗 

 は1 Ω、、キャパシタンスは1 Fとして計算した。 

 3.2 電極効果 

  実際に固体材料の電気抵抗や誘電率をインピーダンス分光法を⽤いて評価する際、バルク 

 と電極の界⾯由来の外因的効果（電極効果）、または、多結晶の場合は粒界由来の外因的効 

 果（粒界効果）を無視することはできない場合がある[13]–[15]。このとき、図3-2(a)、(b)に 
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 ⽰すように、RC並列回路が直列につながった等価回路を⽤いて、緩和周波数の違いからそ 

 れぞれの効果を評価する場合がある。例として電極、粒界、バルクのキャパシタンスをそれ 

 ぞれ10  -8  、10  -10  、10  -12  Fとし、電気抵抗は全て1 Ωとした場合のインピーダンスを図3-2(c) 

 (f) に⽰す。この例では、全てのピークが判別できるので、それぞれの効果の電気抵抗や  — 

 キャパシタンスを⾒積もることができる。⼀例として、実際の測定例を図3-3に⽰す[16]。 

 多くのセラミックでは界⾯効果、粒界効果、バルク効果の順に緩和周波数が⾼い傾向があ 

 る。 

 (a)  (b) 

 (c)  (d)  (e) 

 (f)  (g)  (h) 

 図3-2 (a)電極界⾯と粒界とバルクの効果を表現した等価回路。(b)電極界⾯とバルクの効果 

 を考慮した等価回路。(c)  (e) (a)の回路から計算されたナイキスト線図、インピーダンス実  — 

 部と虚部の周波数特性。(e)  (h) (b)の回路から計算されたナイキスト線図、インピーダンス  — 

 実部と虚部の周波数特性。電極界⾯、粒界、バルクの電気抵抗は全て1 Ωとし、キャパシタ 

 ンスはそれぞれ、10  -8  、10  -10  、10  -12  Fと仮定している。 
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 図3-3 SrBi  2  Nb  2  O  9  の多結晶のインピーダンス特性。緩和周波数が近いので⼆つの半円が重 

 なって⾒える。⾼周波側の半円はバルク、低周波側の半円は粒界由来の信号である[16]。原 

 点に近づくほど周波数が⾼くなる。 

 3.3 複素逆容量 

  前の項では緩和周波数の違いによってバルクの信号と外因的な信号を区別できる場合を述 

 べた。しかしながら、外因的な信号が⼩さい、もしくは外因的な信号と重なり、正確な評価 

 が難しい場合がる。この原因は、バルクの電気抵抗が外因的効果由来の電気抵抗よりも⼩さ 

 い、または、バルクの緩和時間が他の信号の緩和時間に近いためである。これらの場合、イ 

 ンピーダンス解析による正確なバルクの信号の評価は難しいが、他の解析⽅法を⽤いると解 

 析が容易になることがある。 

  交流電気測定の解析⽅法として、電気抵抗の次元をもつインピーダンス、電気伝導の次元 

 をもつアドミッタンス、電気容量の次元をもつ複素キャパシタンス、電気容量の逆数の次元 

 をもつ複素逆容量を⽤いる場合がある。これらは、図3-4に⽰すような関係性をもつ。本研 

 究では複素逆容量を解析に⽤いた。 
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 図3-4 インピーダンス、アドミッタンス、複素逆容量、複素キャパシタンスの関係。下の 

 ⾏は単位を⽰す。 

 複素逆容量に⽐例定数をかけ、複素誘電率の逆数にしたものはモジュラスと呼ばれる。モ 

 ジュラスと複素誘電率の関係は付録Bに⽰す。モジュラスの解析に関する報告はたくさんあ 

 るが[16]–[23]、複素逆容量に関する報告は少ない。モジュラスと複素逆容量スペクトルは 

 ⽐例定数の違いだけでなので、本研究では複素逆容量を解析した。複素逆容量  はインピー  𝑀 

 ダンスに  をかけた量であり次の式で表現できる。  𝑖  2π  𝑓 

 (3.11)  𝑀 =  𝑖  2π  𝑓𝑍 

  求めたい情報に応じてインピーダンスや複素逆容量を使い分ける必要がある。例えば、⼤ 

 きな電気抵抗をもつ信号を評価する場合はインピーダンス解析が便利であり、⼩さなキャパ 

 シタンスをもつ信号を評価するためには、複素逆容量解析が便利である。セラミックのイン 

 ピーダンス測定においては、粒界とバルクの信号がどちらも観測されることが多く、複素逆 

 容量解析も⾏われる場合がある。例として、バルクと粒界からなる等価回路のインピーダン 

 ス虚部と複素逆容量虚部の計算例を図3-5に⽰し、実際の測定例を図3-6に⽰す[18][23]。 

  図3-5(b)には、界⾯電極の電気抵抗はバルクより⼤きく、電極界⾯とバルクのキャパシタ 

 ンスが同程度の場合を⽰す。インピーダンスの⼤きさは電気抵抗の⼤きさを反映するため、 

 インピーダンススペクトルでは⼩さな電気抵抗であるバルクの信号はほとんど⾒えず、評価 

 することは難しい。⼀⽅、複素逆容量虚部に変換すると、バルクの信号の評価がしやすい。 

 図3-5(c)には界⾯効果のキャパシタンスはバルクより⼤きく、電極界⾯とバルクの電気抵抗 

 が同程度の場合を⽰す。インピーダンス虚部では電極界⾯とバルクの効果が重なっている。 
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 ⼀⽅、複素逆容量虚部ではインピーダンス虚部に⽐べ、電極界⾯の信号が抑制されるため、 

 より正確にバルクの特性の評価ができる。 

  図3-6(a)に⽰すように、多結晶BaTiO  3  のインピーダンス虚部からバルクの信号を判別する 

 ことは難しい。しかしながら、複素逆容量虚部では、バルクのピークを観測できる。図 

 3-6(b)では、多結晶βアルミナのインピーダンス虚部を⽰すが、粒界とバルクの信号が重な 

 り、それぞれを正確に評価することは難しい。しかしながら、複素逆容量に変換すると粒界 

 の信号が抑制され、バルクの特性が評価しやすくなる。ここで⽰した例の様に、電気容量の 

 ⼩さな信号や電気抵抗の⼩さな信号を調べるときには、インピーダンススペクトルよりも複 

 素逆容量スペクトルを解析した⽅が良い場合がある。 

 (a) 

 (b)  (c) 

 図3-5 シミュレーションから得られたインピーダンス虚部と複素逆容量虚部の関係。(a)シ 

 ミュレーションに⽤いた等価回路。(b)電極界⾯を1 MΩ、1 nF、バルクを1 kΩ、1 nFとし 
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 た場合の計算例。(c)電極界⾯を1 MΩ、1 nF、バルクを1 MΩ、0.01 nFとした場合の計算 

 例。 

 (a)  (b) 

 図3-6 (a)多結晶BaTiO  3  と(b)多結晶βアルミナのインピーダンス虚部と複素逆容量虚部 

 [18][23]。 

 3.4 緩和時間の分布 

  緩和時間に分布のないRC並列回路のインピーダンスや複素逆容量のナイキスト線図は半 

 円を⽰す。しかしながら、実際の測定では虚部の⽅向に歪んだ半円が得られることがある。 

 これは、緩和時間に分布があるためである。この場合のインピーダンススペクトルを表現す 

 るために、図3-7(a)に⽰すCPE (constant phease element)を⽤いた回路を⽤いる場合があ 

 る。このとき、次の式でインピーダンススペクトルを表現できる。 

 (3.12)  𝑍 =  𝑅 

 1 +  𝑖     2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 𝑝 

 (3.13)  𝑅𝑒  𝑍 ( ) =
 𝑅  1 + 𝑐𝑜𝑠  π 

 2  𝑝 ( )    2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 𝑝 ( )
 1 + 2     𝑐𝑜𝑠  π 

 2  𝑝 ( )    2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 𝑝 +  2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 2  𝑝 

 (3.14)  𝐼𝑚  𝑍 ( ) =
− 𝑅     𝑠𝑖𝑛  π 

 2  𝑝 ( )    2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 𝑝 

 1 + 2     𝑐𝑜𝑠  π 
 2  𝑝 ( )    2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 𝑝 +  2π  𝑓𝑅𝐶 ( ) 2  𝑝 

 この式で使⽤される  が緩和時間分布の度合いであり、  である。この式で表現さ  𝑝  0 <  𝑝 ≤  1 

 れる潰れた半円はコールコールプロットと呼ばれる。緩和時間分布のないＲＣ並列回路では 

 となる。この式を⽤いた場合のインピーダンススペクトルの計算例を図3-7に⽰す。  𝑝 =  1  𝑝 

 の値が  に近づけば近づくほど半円が潰れていくのがわかる。実際にこの⽅法を⽤いて解析  0 
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 した例を図3-8に⽰す[20]。これは、円の潰れ具合を表現するために経験的に⽤いられてい 

 る⽅法であり、物理的な意味を考察することは難しい。しかしながら、緩和時間の分布が存 

 在するスペクトルは簡単な関数で表現できないことが多く[24]、多くの⽂献ではCPEを⽤い 

 た経験式が使われている。 

  もし、正確に緩和時間の分布を考慮するなら、図3-9に⽰すような多くのRC並列回路が直 

 列に繋がった等価回路を想定し、それぞれのRC並列回路ごとに、固有の電気抵抗  とキャ  𝑅 
 𝑗 

 パシタンス  を持つと考える。このとき、インピーダンスは次の式で表現できる。  𝐶 
 𝑗 

 (3.15)  𝑍 =
 𝑗 

∑
 𝑅 

 𝑗 

 1 + 𝑖     2π  𝑓  𝑅 
 𝑗 
 𝐶 

 𝑗 

 (3.16)  𝑅𝑒  𝑍 ( ) =
 𝑗 

∑
 𝑅 

 𝑗 

 1 +  2π  𝑓  𝑅 
 𝑗 
 𝐶 

 𝑗 ( ) 2 

 (3.17)  𝐼𝑚  𝑍 ( ) =
 𝑗 

∑
− 2π  𝑓  𝑅 

 𝑗 
 2  𝐶 

 𝑗 

 1 +  2π  𝑓  𝑅 
 𝑗 
 𝐶 

 𝑗 ( ) 2 

 同様に、複素逆容量  は次の式で表現できる。  𝑀 

 (3.18)  𝑀 =
 𝑗 

∑
 𝑖     2 π 𝑓𝑅 

 𝑗 

 1 + 𝑖     2π  𝑓  𝑅 
 𝑗 
 𝐶 

 𝑗 

 (3.19)  𝑅𝑒  𝑀 ( ) =
 𝑗 

∑
    2  2  π 

 2 
 𝑓  2  𝑅 

 𝑗 
 2  𝐶 

 𝑗 

 1 +  2π  𝑓  𝑅 
 𝑗 
 𝐶 

 𝑗 ( ) 2 

 (3.20)  𝐼𝑚  𝑀 ( ) =
 𝑗 

∑
 𝑖  2 π 𝑓𝑅 

 𝑗 

 1 +  2π  𝑓  𝑅 
 𝑗 
 𝐶 

 𝑗 ( ) 2 

 緩和時間  がある分布関数  に従い、任意のRC並列回路のインピーダンスを  とす  る。 τ  𝑔 τ( )  𝑧 τ( )

 話を簡単にするために、  は  に対して⼀意に値が決まる関数であるとする。このとき、  𝑧 τ( ) τ

 系全体のインピーダンスは次の式で表現できる。 

 (3.21)  𝑍 = ∫  𝑔 τ( ) 𝑧 τ( )    𝑑 τ

 分布関数は次の式の関係を満たすこととする。 

 (3.22) ∫  𝑔 τ( ) 𝑑 τ =  1 

 同様に複素逆容量は次の式で表現できる。 

 (3.23)  𝑀 = ∫  𝑖     2π  𝑓     𝑔 τ( ) 𝑧 τ( )    𝑑 τ   
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  次に緩和時間が対数正規分布に従う場合を考える。ここでも、話を簡単にするために、 

 は  に対して⼀価の関数であるとする。このとき、  のみ、または、  のみ、または  と  𝑧 τ( ) τ  𝑅 
 𝑗 

 𝐶 
 𝑗 

 𝑅 
 𝑗 

 の両⽅が対数正規分布に従うさまざまな場合が考えられる。例として３つの場合を表1-1  𝐶 
 𝑗 

 に記載する。  が対数正規分布となるとき  𝑔 τ( )

 (3.24)  𝑔 τ( ) =  1 
 2 πσ

τ
τ

 𝑒𝑥𝑝 −
 𝑙𝑜𝑔    τ− 𝑙𝑜𝑔    τ

 𝑀 ( ) 2 

 2 σ
τ
 2 

⎛

⎝

⎞

⎠

 または、  を変数として  𝑙𝑜𝑔    τ

 (3.25)  𝑔  𝑙𝑜𝑔    τ( ) =  1 
 2 πσ

τ

 𝑒𝑥𝑝 −
 𝑙𝑜𝑔    τ− 𝑙𝑜𝑔    τ

 𝑀 ( ) 2 

 2 σ
τ
 2 

⎛

⎝

⎞

⎠

 と表現できる。このとき、  、  は  を対数スケールで表現したときの半値幅、  ピークにお σ
τ

τ
 𝑀 

τ

 ける  の値である。本論⽂では、特に記載がない限り、対数は底が10である常⽤対数を⽤い τ

 ている。図3-10に、緩和時間の分布をグラフで表現したものを⽰す。 

  このとき、巨視的な電気抵抗  とキャパシタンス  は次の式  𝑅 
 𝑀𝑎𝑐𝑟𝑜 

 𝐶 
 𝑀𝑎𝑐𝑟𝑜 

 (3.26)  𝑅 
 𝑀𝑎𝑐𝑟𝑜 

= ∫     𝑅     𝑔 τ( ) 𝑑 τ

 (3.27)  𝐶 
 𝑀𝑎𝑐𝑟𝑜 

=  1/ ∫     1 
 𝐶     𝑔 τ( ) 𝑑 τ

 または  を積分変数として、  𝑙𝑜𝑔 τ

 (3.28)  𝑅 
 𝑀𝑎𝑐𝑟𝑜 

= ∫  𝑅     𝑔  𝑙𝑜𝑔 τ( ) 𝑑𝑙𝑜𝑔 τ

 (3.29)  𝐶 
 𝑀𝑎𝑐𝑟𝑜 

=  1/ ∫     1 
 𝐶     𝑔  𝑙𝑜𝑔 τ( ) 𝑑𝑙𝑜𝑔 τ

 で表現できる。前に述べたように、緩和時間に分布を持たせるために回路定数に分布をもた 

 せる⽅法は複数あるが、いずれの⽅法でも、巨視的な電気抵抗とキャパシタンスの値は同じ 

 値となる。ここでは、緩和時間分布の考え⽅を簡単に述べたが、詳細は付録に記載してい 

 る。 

 37 



 緩和時間が対数正規 

 分布に従う例 

 対数正規分布の有無  その他の条件 

 𝑅 
 𝑗 

 𝐶 
 𝑗 

 ①  有  無 

 ②  無  有 

 ③  有  有  𝑅 
 𝑗 
 ∝  𝐶 

 𝑗 

 表1-1 緩和時間が対数正規分布となる例 

 (a)  (b) 

 (c)  (d) 

 図3-7 (a)歪んだインピーダンススペクトルを表現するためにCPEを⽤いた等価回路。 

 (b)–(d)様々な歪みの度合いを表現したインピーダンススペクトル。抵抗、キャパシタンスは 

 1 Ω、1 Fとした。 
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 図 3-8 経験式をもちいた解析例[20] 

 図3-9 RC並列回路が直列にたくさん繋がった回路図 

 図3-10 対数正規分布の例。 
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 3.5 スペクトルの解析 

  バルクの電気抵抗、キャパシタンスを求める場合を考える。バルク以外の効果がなけれ 

 ば、巨視的な抵抗はインピーダンス実部の低周波数極限、巨視的なキャパシタンスの逆数は 

 複素逆容量実部の⾼周波極限に⼀致することから、それぞれの値がわかる。これは式(3.16) 

 の低周波極限と式(3.19)の⾼周波極限ととってやれば式(3.26)と式(3.27)になることから明 

 らかである。 

  しかしながら、実際にはバルク以外の効果が存在する場合が多い。もし、バルクとそれ以 

 外の効果の緩和周波数が離れているときは、インピーダンス、もしくは複素逆容量の虚部を 

 解析すると便利である。なぜかというと、スペクトル実部はバルク信号に他の効果が重畳す 

 るが、スペクトル虚部ではバルクと他の信号の分離が容易であるからである。ある信号に着 

 ⽬し、インピーダンス虚部を積分変数  で積分し、約  で割った値が、その  信号の  𝑙𝑜𝑔 
 10 

 𝑓  0 .  682 

 巨視的な電気抵抗になることが知られている。同様に、複素逆容量虚部を積分変数  で  𝑙𝑜𝑔 
 10 

 𝑓 

 積分し、約  で割った値が巨視的なキャパシタンスの逆数になることが知られている。  0 .  682 

 つまり、インピーダンス虚部の⾯積、もしくは複素逆容量虚部の⾯積を正確に⾒積もること 

 ができれば、電気抵抗、キャパシタンスを正確に求めることができる。⾯積を精確に求める 

 ためには、スペクトルを精確に再現できる等価回路モデルを⽤いるとよい。 
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 第四章 サンプルの準備と測定⽅法 

  本論⽂では、インピーダンス測定を⾏い、LuFe  2  O  4  の電気的特性と磁場の関係をしらべ 

 た。この章ではサンプルの準備と測定の準備、構成について述べる。 

 4.1 単結晶サンプルの準備 

  本研究で⽤いられたLuFe  2  O  4  の作成⽅法について説明する。まず、原料の前処理を⾏う。 

 電気炉を⽤いて、酸化鉄は600℃で12時間、酸化ルテチウムは1000℃で12時間、⼤気雰囲 

 気下で焼く。これはサンプルに付着している⽔分と⼆酸化炭素成分を⾶ばし、より正確な原 

 料の秤量をするためである。電気炉から取り出したサンプルは1時間、室温で冷やし、酸化 

 鉄と酸化ルテチウムの⽐が2:1となるように秤量した後、乳鉢と乳棒をもちいて混ぜる。こ 

 れをラテックススリーブに詰め込み、20 MPaの静⽔圧で固める。静⽔圧を印加するのは、 

 均質な圧⼒を原料に加えるためである。このとき、サンプルが曲がらないように薬包紙で原 

 料の⼊ったラテックススリーブを包み、セロハンテープで⽌める。5分後にサンプルを⼤気 

 圧に戻し、これを浮遊帯域溶融装置(FZ装置)に取り付ける。本研究で⽤いたFZ装置はクリ 

 スタルシステム社製の  FZ-T-800-H-CP  型である。楕円ミラーが４つあり、300Wのハロゲン 

 ランプを４個⽤いている。そして、5mm/hrの成⻑速度で単結晶サンプルを育成した。本研 

 究で⽤いたLuFe  2  O  4  はCOとCO  2  の流量が30 sccmと300 sccmの⽐率のガスフロー下に  置か 

 れる。またLu  2  Fe  3  O  7  はCOとCO  2  が12 sccmと288 sccmのガスフロー下に置かれた。  この項 

 で説明したサンプルの作成⽅法の概略を図4-1に⽰す。 

  次にインピーダンス分光測定をするためのサンプルの加⼯⽅法について説明する。FZ法 

 で作成された単結晶棒をダイアモンドカッター(メイワフォーシス、TDP650)で輪切りにし 

 た。LuFe  2  O  4  とLu  2  Fe  3  O  7  は、層状物質であり、輪切りにした部分をニッパーで劈開してc  h  ⾯ 

 をだすことができる。⾯積や厚みの測定がしやすいコンデンサー型となるように、ダイヤモ 

 ンドカッターや紙やすり、研磨フィルムをもちいてサンプルの形状を整えた。電場の向きは 

 c  h  軸⽅向となるようにサンプルを加⼯した。本研究で⽤いたLuFe  2  O  4  の電極⾯積は8.4 mm  2 

 、電極間の間隔は0.47mmである。またLu  2  Fe  3  O  7  の電極⾯積は7.7 mm  2  、電極間の間隔は 

 0.33mmである。 
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 図4-1 LuFe  2  O  4  の作成⽅法の概略(a)前処理後のLu  2  O  3  とFe  2  O  3  を秤量して混ぜ合わせて  いる 

 様⼦。(b)混ぜ合わされた原料をラテックススリーブに詰め込む様⼦。(c)静⽔圧でラテック 

 ススリーブを固めている様⼦。(d)原料を吊り下げる様⼦。(e)単結晶を育成している様⼦。 

 4.2 装置の構成 

  サンプルのインピーダンスを測定するために、LCRメーター(Keysight E4980A)を⽤い 

 た。この装置は20〜2 MHz の範囲でインピーダンスの測定ができる。サンプル温度を冷や 

 すために、冷凍機(アルバック SW115)を⽤いた。これはヘリウムの圧縮と膨張を繰り返す 

 ことによって温度を下げる装置である。この装置に、温度制御機(Cryogenic Control 

 Systems Model 32)を組み合わせ、サンプルの温度を制御した。サンプルは真空中に置かれ 

 た。磁場を加えるために超伝導マグネット(JMT)を⽤いた。測定の概略を図4-2に⽰す 
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 図4-2 測定の概略図  

 4.3 サンプルの設置 

  サンプルの両⾯に銀ペーストを塗り、それを基板にとりつける。サンプルの下側と基板は 

 銀ペーストで接着し、サンプルの上側と基板端⼦は直径0.03 mmの銅線をもちいて接続さ 

 せる。基板はMSOPパッケージ⽤DIP変換基板を⽤いた。そして、基板を冷凍機に接着させ 

 る。この様⼦を図4-3に⽰す。基板の固定が不⼗分な場合、磁場によるサンプルへ加わるト 

 ルクによって、基板と冷凍機の熱伝導が不安定になり、サンプル温度が不安定になる。これ 

 を防ぐため、基板と装置の接着にワニスを⽤いた。このとき、磁場を加えない場合と加えた 

 場合の温度のばらつきはほとんど変わらない。この様⼦を図4-4に⽰す。(a)は縦軸が温度、 

 横軸が時間を⽰している。(b)は温度が出現する頻度を⽰している。この図から、磁場が温 

 度計に及ぼす効果はほぼないと⾔える。また、磁場がc  h  軸⽅向に加わるようにサンプルを設 

 置した。 
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 図4-3 冷凍機にサンプルを取り付けている様⼦。 

 (a)  (b) 

 図4-4 温度のばらつきの様⼦。(a)時間経過と温度の関係を調べた様⼦。温度を室温から 

 220Kに設定し、220Kに温度が到達してから1時間後に温度を測定した。(b) 温度の時間経 

 過のようすから読み取った温度の頻度分布図。⻘いプロットと⾚いプロットは磁場がない場 

 合とある場合を⽰している。 
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 第五章 LuFe  2  O  4  の測定内容、結果、考察 

  本論⽂では、単結晶LuFe  2  O  4  の電気磁気効果を調べることを⽬的とした。この章では、 

 LuFe  2  O  4  の誘電率と電気抵抗率の磁場依存性をインピーダンス分光測定を⽤いて調べ、その 

 結果について述べる。 

 5.1 インピーダンス測定 

  この節では、LuFe  2  O  4  のインピーダンス分光測定の詳細を述べる。 

 5.1.1 電極の選択 

  この材料のインピーダンスを測定する際、電極効果を考慮しなければならない。第⼀章で 

 も述べたように、銀ペースト電極を⽤いた場合は界⾯効果が⼤きく、⾦スパッタ電極を⽤い 

 た場合は界⾯効果が⼩さい[1]。本研究では複素逆容量スペクトルを解析するため、銀ペー 

 スト電極を⽤いた場合に、電極とバルクの緩和周波数が⼤きく離れ、信号の分離が容易とな 

 る。⼀⽅、⾦電極を⽤いた場合は、電極とバルクの緩和周波数が近く、電極効果が取り除け 

 ない可能性がある。精確な電気的性質を調べるために、本研究では銀ペースト電極を⽤いて 

 インピーダンス分光測定を⾏った。 

 5.1.2 印加電圧 

  LuFe  2  O  4  は⾮線形伝導が報告されている[2]–[5]。インピーダンス分光測定は電流と電圧が 

 線形領域で⾏う必要がある。このためなるべく⼩さな交流電場振幅で測定を⾏う必要がある 

 ため、本研究ではサンプルに印加する交流電場を0.1 V  rms  とした。また、電場振幅の⼩さい 

 範囲では、交流電場の⼤きさは電極のインピーダンスに影響するがバルクには影響しないこ 

 とが報告されている[1]。カーボンペーストを電極として⽤いた場合の交流電圧の⼤きさと 

 インピーダンススペクトルの関係を図5-1に⽰す。低周波側が電極の効果であり、印加交流 

 電圧を⼤きくすると電極の効果のみ⼩さくなる様⼦を⽰している。 
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 図5-1 カーボンペーストを⽤いた場合のインピーダンスと印加交流電圧の⼤きさの関係。 

 ⻘、⾚、緑の線はそれぞれ1.7、3.4、8.5 V  rms  /cmの電圧を加えた場合である。インピーダ 

 ンススペクトルは220 Kで測定された[1]。 

 5.1.3 測定の内容 

  この研究で⾏った測定の⼿順について説明する。磁気転移温度以下の220 Kにおいてイン 

 ピーダンスの磁場依存性を調べた。これはサンプルの磁化と電気的性質の関係を調べるため 

 である。 

  また、2 K刻みで180 Kから260 Kの間のインピーダンスを調べた。このとき、磁場は0、 

 0.1、0.5、1.0 Tの4通り⾏った。これは240 Kにある磁気転移点前後での電気的性質と磁場 

 の関係を調べるためである。インピーダンスを測定するために⽤いた交流電場の周波数領域 

 は装置の都合上20〜2 MHzとした。この周波数領域の場合、180〜260 Kの範囲でバルクの 

 情報を得ることができる。これは磁気転移温度を跨いでおり、転移前後の電気的性質を調べ 

 るのに好都合である。 
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 5.2 解析 

  この節では、実験で得られたインピーダンススペクトルの解析について述べる。 

 5.2.1 複素逆容量 

  本研究ではLuFe  2  O  4  のインピーダンススペクトルを測定した。電極として銀ペーストを⽤ 

 いており、電極由来の信号の裾がバルク由来の信号に重なっている。第⼀章でも述べたよう 

 に、バルクの緩和周波数は電極効果よりも⼤きいため、インピーダンススペクトルから複素 

 逆容量スペクトルに変換すると電極の信号はバルクの信号に⽐べ⼩さくなる。つまり、電極 

 の信号ができるだけバルクの評価に影響しないようにするためには複素逆容量スペクトルを 

 ⽤いると都合がよい。 

  まず、インピーダンスを複素逆容量に変換するメリットがどの程度あるのかを、260 Kに 

 おけるそれぞれのスペクトルを⾒⽐べて説明する。この項での説明では、簡単のため、バル 

 クも電極も緩和時間の分布がないものとして考え、図5-2に⽰すような等価回路を仮定す 

 る。まずインピーダンススペクトルからそれぞれの効果の電気抵抗、キャパシタンス、緩和 

 周波数を概算する。すると電極の電気抵抗  は  、キャパシタンス  は  、緩和周  𝑅 
 𝑒 

 89     𝑘 Ω  𝐶 
 𝑒 

 280     𝑝𝐹 

 波数  は   であり、バルクの電気抵抗  は  、キャ  パシタンス  は  、緩和  𝑓 
 𝑒 

 6 .  5     𝑘𝐻𝑧  𝑅 
 𝑏 

 41     𝑘 Ω  𝐶 
 𝑏 

 5 .  4     𝑝𝐹 

 周波数  は  、であることが分かった。電極由来のインピーダンス虚部は  𝑓 
 𝑏 

 730     𝑘𝐻𝑧 

    (5.1)  𝐼𝑚 ( 𝑍 
 𝑒 

 𝑓 ( )) =
 2    π    𝑓     𝑅 

 𝑒 
 2     𝐶 

 𝑒 

 1 +  2    π    𝑓     𝑅 
 𝑒 
    𝐶 

 𝑒 ( ) 2 

 である、また、バルク由来のインピーダンス虚部は 

    (5.2)  𝐼𝑚 ( 𝑍 
 𝑏 

 𝑓 ( )) =
 2    π    𝑓     𝑅 

 𝑏 
 2     𝐶 

 𝑏 

 1 +  2    π    𝑓     𝑅 
 𝑏 
    𝐶 

 𝑏 ( ) 2 

 である。バルクの緩和周波数において、バルクのインピーダンス虚部  に  𝐼𝑚 ( 𝑍 
 𝑏 
)  𝑓 

 𝑏 ( ) =  20     𝑘 Ω

 対する電極効果  の⼤きさは、3.9%程度であること  がわかった。すなわ  𝐼𝑚 ( 𝑍 
 𝑒 
)  𝑓 

 𝑏 ( ) =  0 .  79     𝑘 Ω

 ち、インピーダンススペクトルからバルクの成分のみを評価することは難しいことがわか 

 る。 

  ⼀⽅、複素逆容量スペクトルについて考える。電極由来の複素逆容量虚部は 
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    (5.3)  𝐼𝑚 ( 𝑀 
 𝑒 

 𝑓 ( )) =
 2    π    𝑓     𝑅 

 𝑒 

 1 +  2    π    𝑓     𝑅 
 𝑒 
    𝐶 

 𝑒 ( ) 2 

 であり、バルク由来のインピーダンス虚部は 

    (5.4)  𝐼𝑚 ( 𝑀 
 𝑏 

 𝑓 ( )) =
 2    π    𝑓     𝑅 

 𝑏 

 1 +  2    π    𝑓     𝑅 
 𝑏 
    𝐶 

 𝑏 ( ) 2 

 である。バルクの緩和周波数における、バルクの信号  に対する電  𝐼𝑚 ( 𝑀 
 𝑏 

 𝑓 ( )) =  93000    µ 𝐹 − 1 

 極の信号  は約0.03%であることがわかる。インピー  ダンスから複素逆  𝐼𝑚 ( 𝑀 
 𝑒 

 𝑓 ( )) =  32    µ 𝐹 − 1 

 容量に変換すると電極の効果をバルクに⽐べかなり⼩さくできることが分かった。 

  ここで説明したインピーダンス虚部のスペクトルと複素逆容量虚部のスペクトルの様⼦を 

 図5-3(a)、(b)に⽰す。(a)はインピーダンス虚部、(b)は複素逆容量極のスペクトルを⽰して 

 おり、⾚いプロットは測定値であり、⻘い線は電極の効果のみのスペクトルである。この図 

 からわかるようにインピーダンススペクトルから逆容量スペクトルに変換すると低周波側に 

 みられる電極効果がかなり⼩さくなることがわかる。この理由から、本研究では複素逆容量 

 を⽤いてバルクの電気的性質を調べた。 

 図5-2 電極効果とバルク効果を⼆つのRC並列回路で表現した等価回路。 
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 (a)  (b) 

 図5-3 (a)インピーダンス虚部のスペクトル(b)複素逆容量虚部のスペクトル。(a)と(b)はど 

 ちらも260 Kでのデータである。⾚いプロットは測定で得られたもので、⻘い線は電極効果 

 のみをRC並列回路をもちいて表現したもの。 

 5.2.2 緩和時間の分布 

  第1章で述べたように、この材料の誘電率の磁場依存性を評価する場合、キャパシタンス 

 と電気抵抗を切り分けて評価することが必要である[6]。これは磁場に対するキャパシタン 

 スの変化率は電気抵抗の変化率に⽐べかなり⼩さいからである。 

  誘電率はキャパシタンスに⽐例する。すなわち、複素逆容量虚部のスペクトルにおいて、 

 バルクの信号の⾯積は巨視的なキャパシタンスの逆数に⽐例し、電気抵抗の値とは無関係な 

 ため、誘電率の値を精確に求めるためには⾯積を精確に求めると良い。そのためには複素逆 

 容量スペクトルを精度⾼く再現するモデルを⽤いることが重要である。以前の報告では、磁 

 場中の電気抵抗率と誘電率を求めるために緩和時間に分布のない等価回路を⽤いた解析を 

 ⾏っている[1]。本論⽂ではこのモデルをND-モデルと呼ぶことにする。このモデルを⽤い 

 て解析した様⼦を図5-4(a)(b)に⽰す。⾚丸は実験から得られた値で三⾓はND-モデルから計 

 算されたスペクトルである。図5-4(b)をみると、実験値の⽅がND-モデルよりもブロードな 

 形をしていることがわかる。つまり、緩和時間に分布があることがわかる。次に、緩和時間 

 に対数正規分布を持たせた等価回路モデルを⽤いる。このためには図3-10に⽰した構成の 
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 回路を⽤いると良い。このモデルをD-モデルと呼ぶことにする。図5-4(b)をみると、このモ 

 デルは複素逆容量虚部のスペクトルを精度良く再現していることがわかる。すなわち、この 

 モデルを⽤いることで正確にキャパシタンスや誘電率を求めることができる。 

  緩和時間の分布が対数正規分布に従うことはスピングラスの振る舞いを説明するために考 

 えられたシェリントン・カークパトリックモデルから類推できる。このモデルでは磁性イオ 

 ン間にはたらく交換相互作⽤が正規分布に従う。LuFe  2  O  4  における誘電率や電気抵抗率は鉄 

 イオンの交換を反映しており、交換するときの活性化エネルギーが対数分布に従うならば、 

 緩和時間の分布が対数正規分布に従うと考えられる。 

 (a)  (b) 

 図5-4 260 Kでの複素逆容量虚部をRCモデルとDモデルでフィッティングした様⼦。(a)は 

 スペクトルの全体像で(b)はピーク周辺を拡⼤したもの。⾚いプロットは測定で得られた 

 値。三⾓と四⾓はそれぞれRCモデルとDモデルから計算されたもの。Dモデルと測定から得 

 られた複素逆容量はよい⼀致を⽰す。 

 5.3.3 解析の詳細 

  D-モデルを複素逆容量虚部にフィッティングし、LuFe  2  O  4  の巨視的な電気抵抗率  と誘電 ρ

 率  を求めた。5.2.1で述べたように複素逆容量スペクトルのバルク由来のピーク周辺にお ε
 𝑟 

 いて電極成分はほとんど重なっていない。しかしながら、バルクの信号の低周波側の裾の部 

 分には電極由来の信号が⼩さい値ではあるが重畳している。このため、D-モデルのフィッ 
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 ティング範囲をピーク周辺に制限した。具体的には60  以上の値に対してフィッティン  𝑛𝐹 − 1 

 グを⾏った。 

  フィッティングには最⼩⼆乗法を⽤いた。緩和時間の分布幅  に値を持たせるためにはD σ
τ

 モデルを構成する電気抵抗やキャパシタンスに分布を持たせる必要がある。しかしながら 

 LuFe  2  O  4  の磁場効果を調べる研究では巨視的な電気抵抗率  と誘電率  を求めることを  ⽬的 ρ ε
 𝑟 

 としたので、  を求めることは必要だが、Dモデルを構成する電気抵抗やキャパシタンスの σ
τ

 分布の詳細は深く追求しない。第三章で述べたように、これらの分布の詳細は  や  に影響 ρ ε
 𝑟 

 しないからである。 

 5.3 結果 

  この節では逆容量解析から求められたLuFe  2  O  4  の電気的性質と磁場の関係を述べる。 

 5.3.1 磁化と電気的性質の関係 

  220 Kでの  、  、  、緩和周波数  の磁場依存性と、磁化  と磁場の関係を図5-5に⽰す。 ρ ε
 𝑟 

σ
τ

 𝑓 
 𝑜 

 ここで、各パラメータの⼤きさだけではなくゼロ磁場を基準とした変化も表しており、これ 

 は、磁場  を⽤いて次の式で定義する。  𝐵 

 (5.5) ∆ρ =  100 × ρ  𝐵 ( )−ρ  0 ( )
ρ  0 ( )

 (5.6) ∆ε
 𝑟 

=  100 ×
ε

 𝑟 
 𝐵 ( )−ε

 𝑟 
 0 ( )

ε
 𝑟 

 0 ( )

 (5.7) ∆σ
τ

=  100 ×
σ

τ
 𝐵 ( )−σ

τ
 0 ( )

σ
τ

 0 ( )

 (5.8) ∆ 𝑓 
 𝑜 

=  100 ×
 𝑓 

 𝑜 
 𝐵 ( )− 𝑓 

 𝑜 
 0 ( )

 𝑓 
 𝑜 

 0 ( )
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 図5-5   、  、  、  、磁化の磁場依存性。⾚いプロットは磁  場の増加過程、⻘いプロット ρ ε
 𝑟 

σ
τ

 𝑓 
 𝑜 

 は磁場の減少過程に対応する。 

 5.3.2 磁場中での温度変化 

  さまざまな磁場(0、0.1、0.5、1.0 T)で  、  、  、  の温度変化を調べた結果を図5-6に ρ ε
 𝑟 

σ
τ

 𝑓 
 𝑜 

 ⽰す。 

 図5-6 様々な磁場下における電気抵抗率、誘電率、緩和時間分布の度合い、緩和周波数の 

 温度依存性。丸、菱形、三⾓、四⾓のプロットはそれぞれ0、0.1、0.5、1.0 Tを加えた時 

 の温度依存性を⽰す。 
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 5.4 考察 

  LuFe  2  O  4  の  と  は磁気状態に依存することが分かった。また、  は温  度に依存するが、磁 ρ ε
 𝑟 

σ
τ

 場にの影響は⼤きくないことが分かった。この理由について考察する。 

 5.4.1 磁気抵抗 

  磁場によって電気抵抗が減少する理由について考える。混合原⼦価遷移⾦属化合物におい 

 て、スピンの配置を平⾏にすると、電気抵抗が減少するモデルが提案されている[7]–[9]。こ 

 のモデルは⼆重交換相互作⽤が重要な役割を果たしている[7]–[9]。⼆重交換相互作⽤とは、 

 混合原⼦価の磁性イオンが存在するとき、その磁性イオン間に強磁性相互作⽤が働く作⽤で 

 ある。これは、磁性イオンのスピンが平⾏である場合、磁性イオン間の電⼦の⾶び移りが可 

 能となり、運動エネルギーの得をもたらすためである。別の⾒⽅をすれば、もともと平⾏で 

 ない磁性イオンのスピン⽅向を平⾏にそろえると、電⼦の⾶び移りがおこりやくなり、電気 

 抵抗が下がることが予想される。実際に(La,Sr)  3  Mn  2  O  7  でこの効果は観測されており、この 

 様⼦を図5-7に⽰す[7]。 

  LuFe  2  O  4  で観測された磁場による  の減少はFe  2+  とFe  3+  間⼆重交換相互作⽤に由来してい ρ

 る可能性がある。この概念図を図5-8に⽰す。LuFe  2  O  4  に磁場を印加すると、平⾏なスピン 

 をもつFe  2+  とFe  3+  の対が増えるため、  が下がると考えられる。この仮定はLu  2  Fe  3  O  7  の電  気 ρ

 抵抗率の磁場効果を調べることで確かめることができる。Lu  2  Fe  3  O  7  は、Wレイヤー、Ｕレ 

 イヤー、Fe  3+  とO  2-  からなる層（Vレイヤー）、Ｕレイヤーの順で層が積み重なった構造に 

 なっている[10]。このため、Wレイヤー間で直接に⼆重交換相互作⽤が作⽤しないので、磁 

 場による電気抵抗率の変化はLuFe  2  O  4  に⽐べて⼩さいことが予想される。この検証は付録に 

 ⽰している。 
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 図5-7 (La,Sr)  3  Mn  2  O  7  で⾒られた⼆重交換相互作⽤による巨⼤磁気抵抗の例[7] 

 (a)  (b) 

 図5-8 磁場による電気抵抗の低下のメカニズム。(a)平⾏なスピンをもつFe  2+  とFe  3+  間では 

 電⼦の⾶び移りが可能となる。(b)反平⾏なスピンをもつFe  2+  とFe  3+  間では電⼦の⾶び移りは 

 できない。 
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 5.4.2 誘電率の磁場変化と理論計算の⽐較 

  磁場によって  が変化する理由を考える。  は電荷秩序ドメイン壁の動きを反映し  ている ε
 𝑟 

ε
 𝑟 

 と考えられている。つまり、単位体積あたりの分極の⼤きさが磁場によって変化すると考え 

 れらので磁場と電気分極の関係について考える。この物質の電気分極と磁場の関係を調べる 

 ために⾏われたモンテカルロ計算を説明する[11]。この計算では、Feイオンの電⼦間に作⽤ 

 するクーロン相互作⽤と交換相互作⽤がとりいれられた。 

  計算から、電荷の配列が2倍周期、3倍周期、4倍周期となる超格⼦構造が存在すること⽰ 

 された。これを図5-9に⽰す。この中で分極をもつ可能性があるのは3倍周期をもつ超格⼦構 

 造である。3倍周期の構造はさらに3つの種類に分類できる。それは、CO  1/3  と呼ばれる分極 

 をもつ構造、CO  A  と呼ばれる分極を部分的にもつ構造、CO  B  と呼ばれる分極を持たない構造 

 である。これらの構造は縮退している。これらの構造を図5-10(a)̶(c)に⽰す。⽩丸と⿊丸 

 はそれぞれFe  3+  とFe  2+  を⽰している。鉄イオンの数を  とすると、CO  A  とCO  B  は電荷の並び  𝑁 

 の⾃由度があり状態数が  のオーダーとなる。⼀⽅、CO  1/3  は電荷の並びの⾃由度がない  た  2  𝑁 

 め、状態数はCO  A  とCO  B  よりも⼩さい。なので、スピンを考慮しなければ、電荷秩序点以下 

 でも電気分極は⼩さい値となる。 

  次に、スピンの⾃由度を考慮する。ネール温度以下での、CO  1/3  の電荷とスピンの配置を 

 図5-11に⽰す。⽮印はスピンの向きを表しており、点線はスピンの向きが決まっていない箇 

 所を⽰しており、部分秩序状態であることがわかる。向きの決まっていないFe  2+  の周囲に着 

 ⽬すると、同⼀平⾯には6つのFe  3+  が存在し、半分は上向きで、残り半分下向きである。向 

 き決まっていないFe  2+  が存在するのは、Fe  3+  とFe  2+  の交換相互作⽤が打ち消しあうサイトが 

 存在するためである。向きの決まっていないFe  3+  が存在するのも同様の理由である。このよ 

 うに、CO  1/3  はスピンの状態数が  個あり、これはCO  A  やCO  B  の電荷の状態数よ  りも⼤き  2 
 𝑁 
 3 

 い。このため、エントロピーの得のため、CO  1/3  が⽀配的となる。これらの理由により、ス 

 ピンを考慮しない場合にくらべ、考慮した場合のほうが単位体積あたりの分極の⼤きさが⼤ 

 きい。この状態で磁場を加えると部分秩序状態がこわれ、CO  1/3  でのスピンの状態数が少な 

 くなる。このとき、CO  A  やCO  B  に対しCO  1/3  の存在⽐が⼩さくなり、単位体積あたりの電気 
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 分極の⼤きさの減少が予想される。この様⼦を図5-12に⽰す。上の図の  は電荷の相  𝑁  𝑞 
 1/3 ( )

 関関数でり、3倍周期構造に対応している。  が⼤きいほど、3倍周期構造が多く存在  𝑁  𝑞 
 1/3 ( )

 するという意味である。電荷の相関関数は次の式で表現される。 

 (5.9)  𝑁  𝑞 ( ) =  1 

 2  𝑁 ( ) 2 
 𝑖 , 𝑗 
∑<  𝑄 

 𝑖 
 𝑄 

 𝑗 
>  𝑒𝑥𝑝 −  𝑖𝑞  𝑟 

 𝑖 
−  𝑟 

 𝑗 ( )( )

 ここで  は電荷、  は電荷の周期、  は位置、添字はイオンの番号を表している。  図5-12の  𝑄 
 𝑖 

 𝑞  𝑟 
 𝑖 

 下の図はc  h  ⽅向に対する分極の⼤きさを表しており、次の式で計算される。 

 (5.10)  𝑝 =  1 
 𝑁 

 𝑖 

 𝑢 

∑−
 𝑖 

 𝑙 

∑( ) 𝑄 
 𝑖 

 ここで、  と  はWレイヤーの上側の三⾓格⼦と下側の三⾓格⼦を表している。図5-12のT  N  𝑢  𝑙 

 はネール温度を⽰している。T  N  以下では磁場を加えても3倍周期構造の存在量はほとんど変 

 わらないが、分極の⼤きさが⼩さくなることがわかる。これはCO  1/3  の存在が少なくなり、 

 CO  A  とCO  B  の存在が増えたためである。 

  図5-6(f)や図5-5(b)に⽰すように、インピーダンス分光測定から、ネール温度以下で  は磁 ε
 𝑟 

 場による減少を⽰すことが分かった。実験で得られた磁場による  の減少は、モンテカルロ ε
 𝑟 

 計算の結果を⽀持することがわかった。ここまで述べたことを図5-13にまとめる。ネール 

 温度以下で、LuFe  2  O  4  に磁場を加えると分極をもつCO  1/3  の状態が少なくなるため、単位体 

 積あたりの電気分極の⼤きさが⼩さくなる。このとき、  は電荷秩序ドメイン壁の動きを反 ε
 𝑟 

 映しているので磁場によって  は⼩さくなる。 ε
 𝑟 
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 図5-9 モンテカルロ計算から計算された電荷の配置パターン[11]。 

 (a)  (b) 

 (c) 

 図5-10 三倍周期を満たす電荷配置のパターン[11]。(a)CO  1/3  と呼ばれる電気分極を持つ電 

 荷配置。(b)CO  A  と呼ばれる部分的に電気分極をもつ電荷配置。(c)CO  B  と呼ばれる電気分極 

 を持たない電荷配置。 
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 図5-11 外部磁場がないときのCO  1/3  状態のスピン配置を表現したもの[11]。破線でかこま 

 れた部分はスピンの⽅向が⼀意に決まらない。 

 図5-12 様々な⼤きさの磁場を加えた時の電荷の相関関数と電気分極の⼤きさの温度変化 

 [11]。 
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 図5-13 磁場の有無と電気分極と誘電率のイメージ。 

 5.4.3 磁場変化速度の影響 

  図5-5の  と  を⾒てみると、磁場を上げる時は0.20 Tで極値をもち、  磁場を下げる時 ∆ε
 𝑟 

∆σ
τ

 は0.05 Tのとき極値をもつ。この項では、この理由について考察する。LuFe  2  O  4  において、 

 ネール温度付近では磁気的な応答が遅いことが報告されている[12]。すなわち、スピンの状 

 態が平衡状態に向かうを過程を反映している可能性が考えられる。この可能性について考察 

 する。図5-5をみてみると、  が最⼩値(最⼤値)、  が最⼤値(最⼩値)に  なるとき  が⼤き ∆ε
 𝑟 

∆σ
τ

∆ρ

 く減少(増加)していることがわかる。本研究では、低周波から⾼周波に向けて周波数をス 

 イープしている。ここで、測定中に  が徐々に減少または増加していくと仮定し、この変化 ρ

 量を  とする。このとき、スペクトルの半値幅と⾯積がどのように変化するのかを調べ ∆ 𝑅 

 る。複素逆容量虚部のスペクトルを図5-14(a)(b)に⽰す。(a)のスペクトルは周波数とピーク 

 位置で規格化されており、(b)は  が-1から+1へスイープしている間に  が10%  と-10%  𝑙𝑜𝑔  𝑓 ( ) ∆ 𝑅 

 の場合を⽰している。(b)を⾒てみると、  が負の場合はピークの位置が右側に移動してい ∆ 𝑅 

 るように⾒える。⾒⽅を変えて、  を横軸、半値幅と⾯積を縦軸に表記したものを図5-15 ∆ 𝑅 

 に⽰す。  が⼩さいほど半値幅と⾯積が増加することがわかる。第三章で述べたように、 ∆ 𝑅 

 ⾯積と  は反⽐例の関係にある。また、半値幅と  の関係を計算したものを図5-16  に表す。 ε
 𝑟 

σ
τ

 これらを踏まえると、  に対する  と  の関係が計算できる。これを図5-17(a)  に⽰す。 ∆ 𝑅 ∆ε
 𝑟 

∆σ
τ
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 また、測定で得られた極値を⽬測で⾒積もった値を図5-17(b)に⽰す。これを⾒⽐べると、 

 磁場が増加するときに  が最⼩値をもち  が最⼤値をもつ振る舞いは  が  6〜8%減少す ∆ε
 𝑟 

∆σ
τ

∆ 𝑅 

 る過程で説明できる。また磁場が減少する過程で  と  が極値をもつ振る舞いも  同じよう ∆ε
 𝑟 

∆σ
τ

 に説明できる。測定時の磁場の変化速度は約0.04 T/min程度であり、これはスピンの配列 

 が安定状態になる速度に⽐べ速いと考えられる。これを確かめるためには磁化の緩和過程を 

 調べる必要がある。 

 (a)  (b) 

 図5-14 (a)周波数とピークの⾼さで規格化された複素逆容量虚部のスペクトル。(b)電気抵 

 抗が測定中に変化する場合の複素逆容量虚部のスペクトル。 

 図5-15 測定中の電気抵抗の変化率に対する複素逆容量スペクトル虚部でのピークの半値幅 

 と⾯積。 
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 図5-16 複素逆容量スペクトル虚部の半値幅と緩和時間にの分布幅の関係。 

 (a)  (b) 

 図5-17 (a)測定中の電気抵抗の変化率に対する緩和時間の分布幅と誘電率の変化率。(b)図 

 5-5から⽬測で⾒積もった緩和時間の分布幅と誘電率のピークの⾼さ。 

 5.4.4 緩和時間分布幅の温度依存性と磁場依存性 

  図5-6をみると  は⾼温ほど値が⼩さくなっているのがわかる。この材料の電荷秩序点は σ
τ

 320Kであり、温度が下がり電荷秩序が発達するにつれて電荷間の相互作⽤が不均質になっ 

 ていることを意味する。これを確認するためには電荷秩序点付近のインピーダンススペクト 
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 ルを調べる必要がある。また、磁場を印加しても  の温度依存性はあまり影響されないこと σ
τ

 がわかる。モンテカルロ計算からはCO  1/3  、CO  A  、CO  B  はほとんど縮退していると考えられ 

 ている。磁場を加えたらCO  1/3  、CO  A  、CO  B  の割合は変化すると考えられるが  は変化し  て σ
τ

 いない。このことから  はスピンの配置には影響されない可能性があると考えられる。 σ
τ

 5.5 まとめ 

  この章のまとめを述べる。磁場中において、LuFe  2  O  4  のインピーダンス分光測定を⾏っ 

 た。緩和時間に対数正規分布を持たせた等価回路モデルを⽤いて複素逆容量スペクトルを解 

 析し、磁場による巨視的な誘電率と電気抵抗率の変化を調べた。ネール温度以下では磁場に 

 よって誘電率が減少することが分かった。これは、以前に報告されたモンテカルロ計算と⽭ 

 盾しない結果である。 
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 第六章 Lu  2  Fe  3  O  7  の測定内容、結果、考察 

  第⼆章でも述べたように、Lu  2  Fe  3  O  7  の電気抵抗や誘電率の温度変化に関する報告はいく 

 つかある。しかし、交流電気測定で得られる緩和周波数の分布解析や、それから求まる誘電 

 率と電気抵抗率の分布という詳細な情報は報告されていなかった。そこで、Lu  2  Fe  3  O  7  の単 

 結晶のインピーダンスを測定し、緩和時間が対数正規分布した等価回路モデルを⽤いた解析 

 を⾏った。このモデルを詳細に調べることにより、微視的な領域における電気抵抗率と誘電 

 率の関係を提案し、電気的性質の緩和現象と履歴効果を⾒つけた。この章では、これらのこ 

 とについて述べる。 

 6.1 測定内容 

  この節ではLu  2  Fe  3  O  7  のインピーダンススペクトルの測定内容を述べる。 

 6.1.1 電極の選択 

  Lu  2  Fe  3  O  7  本来の誘電率と抵抗率をインピーダンス分光測定により調べるためには、電極 

 効果を分離する必要がある。電極効果の分離を評価するために、仕事関数の異なる⼆種類の 

 ⾦属を⽤いて150 Kでのインピーダンススペクトルを調べた。電極には、銀ペースト電極と 

 ⾦ペースト電極を⽤いた。図6-1に⽰すように、銀電極のほうが電極とバルクの緩和周波数 

 が離れ、解析を容易にすることがわかった。このため銀電極を⽤いることとした。 

 (a)  (b) 

 図6-1 Lu  2  Fe  3  O  7  の(a)インピーダンススペクトルと(b)複素逆容量のナイキスト線図 
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 6.1.2 印加電圧 

  インピーダンス分光測定は電流と電圧が⾮線形領域にあるところで測定する必要がある。 

 LuFe  2  O  4  などでは⾮線形伝導が報告されており[1]–[4]、Lu  2  Fe  3  O  7  においても⾮線形伝導  が観 

 測される可能性がある。なので、この研究ではS/N⽐が悪くなく、かつ交流電場の振幅が低 

 い条件で測定を⾏うこととした。実際に印加した交流電場は0.1 V  rms  とした 

 6.1.3 測定の内容 

  第⼆章にも述べたとおり、⾮本質的である電極の効果のため、Lu  2  Fe  3  O  7  本来の電気的性 

 質についての報告はない。この材料本来の電気的性質を調べるため、100 Kから200 Kの範 

 囲において5 K間隔でLu  2  Fe  3  O  7  のインピーダンス分光測定を⾏った。 

  また、この材料は80 Kにおいて磁性がグラスの振る舞いをもつことが知られている。さ 

 らに、6.3節に述べるが、緩和時間分布を考慮した複素逆容量スペクトルの解析から、120 

 Kにおいて緩和時間分布の度合いが最も⼤きくなることが分かった。これは電荷間の相互作 

 ⽤が不均質になることを意味している。なので、この120 Kにおける電気的特性に興味が持 

 たれる。これらの理由により、120 Kと80 Kに着⽬してこの材料の電気的性質を調べる実験 

 を⾏った。測定の詳細は結果の項で述べる。 

   

 6.2 解析内容 

  この節では、Lu  2  Fe  3  O  7  本来の電気的な特性を評価するための解析の詳細と提案する等価 

 回路モデルについて述べる。 

 6.2.1 複素逆容量解析 

  電極界⾯の影響が⼤きいため、Lu  2  Fe  3  O  7  のインピーダンススペクトルを解析することは 

 難しい。このため、第三章に述べたように、インピーダンススペクトルを複素逆容量スペク 

 トルに変換した。図6-2(a)に、通常のインピーダンススペクトルと、複素逆容量スペクトル 

 を⽐較して⽰す。。複素逆容量スペクトルでは100kH付近に試料本来の信号に起因したスペ 
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 クトルがはっきり⾒えるが、⾚いインピーダンススペクトルでは、100Hz付近から始まる電 

 極効果に起因した⾮本質由来の信号が重畳してしまうことがわかる。 

  さらに、電極効果という⾮本質由来の信号の影響を調べるためさまざまな⼤きさの交流印 

 加電圧を加えた場合の、複素逆容量スペクトルを図6-2(b)に⽰す。交流電圧の振幅を変化さ 

 せても100〜10kHzの範囲はほとんど変化していないことがわかる。つまり、複素逆容量ス 

 ペクトルを⽤いれば、試料本質の信号を捉えることができ、電極の効果をほとんど無視でき 

 ることがわかる。 

 (a)  (b) 

 図6-2 (a)インピーダンススペクトルと複素逆容量スペクトルの⽐較。(b)さまざまな⼤きさ 

 の交流電場を加えたときの複素逆容量スペクトル 

 6.2.2 緩和時間の分布 

    図  6-3  に  は  165  K  で  得  ら  れ  た  複  素  逆  容  量  ス  ペ  ク  ト  ル  を  ⽰  す。  バ  ル  ク  の  信  号  は  ブ  ロー  ド  な 

 ピークを⽰しており、緩和時間に分布を持たないRC並列回路では説明できない。また、式 

 3-11で⽰す経験則ではピークより⾼周波側を説明できない。この経験則は緩和時間に分布が 

 ある場合のインピーダンススペクトルを表現するための便宜的な⽅法であり、多く⽤いられ 

 ているが，物理的な意味が不明瞭であり、複素逆容量スペクトルを表現できないことがわか 

 る。このことから、本研究では、図3-9に⽰す対数スケール上で正規分布の緩和時間分布を 

 持つ等価回路を⽤いると複素逆容量スペクトルの周波数依存性を精確に表現できることが分 

 かった。 
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 図6-3 165 KにおけるLu  2  Fe  3  O  7  の複素逆容量スペクトル虚部。⻘丸は測定で得られたも 

 の、緑の破線と⾚い実線はそれぞれ経験的なモデルとRCモデル。 

 6.2.3 モデルの決定 

  6.2.1 では、複素逆容量解析により、試料の本質的な誘電応答を捉えられることを述べ 

 た。また6.2.2では、緩和時間分布は対数正規分布の緩和時間分布を持つ等価回路を⽤いる 

 と、複素逆容量スペクトルの周波数依存を精確に表現できることが分かった。 

 これらのことから本研究では、対数正規分布の緩和時間分布を持つ等価回路を⽤い、複素逆 

 容量解析を⽤いて、Lu  2  Fe  3  O  7  の誘電応答を調べた。 

  ここで等価回路における電気抵抗とキャパシタンスの分布について詳しく調べる。第三章 

 で述べたように、緩和時間が対数正規分布に従う条件は抵抗とキャパシタンスの積が対数正 

 規分布に従うことである。図3-9に⽰すRC並列回路が直列にたくさん繋がった等価回路を基 

 に、この条件を満たす三つの等価回路を考える。 

 ①Rモデル：電気抵抗のみが対数正規分布に従い、キャパシタンスが分布を持たないモデ 

 ル。 

 ②Cモデル：キャパシタンスのみが対数正規分布に従い、電気抵抗が分布を持たないモデ 

 ル。 
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 ③RCモデル：電気抵抗とキャパシタンスがどちらも対数正規分布に従い、かつ  番⽬のRC  𝑗 

 並列回路の抵抗とキャパシタンスが  の関係を満たすモデル。  は全てのRC  並列回路  𝑅 
 𝑗 

=  𝐴  𝐶 
 𝑗 

 𝐴 

 で同じ値をもつ。 

  分布の例を図6-4に⽰す。例えばRモデルの場合は電気抵抗とキャパシタンスの分布が(a) 

 と(d)、Cモデルの場合は(b)と(c)、RCモデルの場合は(a)と(c)に対応する。ここで、常⽤対数 

 スケールでの電気抵抗またはキャパシタンス分布においてピークに位置する電気抵抗とキャ 

 パシタンスをそれぞれ  、  と表記する。つまり、  と  は、電気抵抗またはキャパシ  𝑅 
 𝑀 

 𝐶 
 𝑀 

 𝑅 
 𝑀 

 𝐶 
 𝑀 

 タンス分布において、最も多く存在する量を表す。以下では最頻値と表現する。また、電気 

 抵抗またはキャパシタンスの分布関数のピークの幅を  、  とする。これらを⽤いる  と、電 σ
 𝑅 

σ
 𝐶 

 気抵抗とキャパシタンスの対数正規分布は次の式で表現できる。 

 (6.1)  𝑔  𝑙𝑜𝑔     𝑅 ( ) =  1 
 2 πσ

 𝑅 

 𝑒𝑥𝑝 −
 𝑙𝑜𝑔     𝑅 − 𝑙𝑜𝑔     𝑅 

 𝑀 ( ) 2 

 2 σ
 𝑅 

 2 
⎛

⎝

⎞

⎠

 (6.2)  𝑔  𝑙𝑜𝑔     𝐶 ( ) =  1 
 2 πσ

 𝐶 

 𝑒𝑥𝑝 −
 𝑙𝑜𝑔     𝐶 − 𝑙𝑜𝑔     𝐶 

 𝑀 ( ) 2 

 2 σ
 𝐶 
 2 

⎛

⎝

⎞

⎠

 また、緩和時間の分布幅はRモデルの場合 

 (6.3) σ
τ

= σ
 𝑅 

 Cモデルの場合は 

 (6.4) σ
τ

= σ
 𝐶 

 RCモデルの場合は 

 (6.5) σ
τ

= σ
 𝑅 

+ σ
 𝐶 

 となる。 

  過去に報告されたLuFe  2  O  4  の誘電率は200 K以下でほぼ⼀定である[5]。このことから類推 

 して200K以下においてLu  2  Fe  3  O  7  の誘電率もほぼ⼀定であると仮定する。なので  が⼀定で  𝐶 
 𝑀 

 あると仮定して、どのモデルが尤もらしいかを調べる。ここで注⽬すべきことは、常⽤対数 

 スケールにおいて複素逆容量スペクトルのピークの幅  と⾼さ  は  に依存しないことで σ
 𝑓 

 𝑀 
 𝑃 

 𝑅 
 𝑀 
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 ある。この詳細は付録Bに記載している。なお  と  は、図6-3に⽰したようにそれぞれ、  𝑀 
 𝑃 

σ
 𝑓 

 複素逆容量の虚数成分の最⼤値と、その分布関数の幅を周波数で表したものである。 

    が定数と仮定すると、  と  の関係は⼀意に決まる。Rモデル、Cモデル、RCモデル  𝐶 
 𝑀 

σ
 𝑓 

 𝑀 
 𝑃 

 それぞれの場合で計算されるさまざまな  での逆容量スペクトルを図6-5(a)–(c)に⽰す。各 σ
τ

 温度で得られたLu  2  Fe  3  O  7  の複素逆容量スペクトル虚部を図6-5(d)に⽰す。また、これらの図 

 から⾒積もられた  と  の関係と各温度での測定から得られた  と  の関係を図6-5(e)に σ
 𝑓 

 𝑀 
 𝑃 

σ
 𝑓 

 𝑀 
 𝑃 

 ⽰す。この解析では、図6-3に⽰すように、  の値は  が0.6倍となるときのピーク幅を⾒ σ
 𝑓 

 𝑀 
 𝑃 

 積もった。これは、電極の効果をなるべく⼩さく⾒積もるためである。この図からわかるよ 

 うに、実験から得られた  と  の関係はRCモデルと⼀致することがわかる。この理由よ σ
 𝑓 

 𝑀 
 𝑃 

 り、RCモデルを⽤いてLu  2  Fe  3  O  7  の電気的特性を解析することとした。 
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 (a)  (b) 

 (c)  (d) 

 図6-4 電気抵抗とキャパシタンスの分布の例(a)電気抵抗が対数正規分布に従う場合。(b)電 

 気抵抗が分布を持たない場合。(c)キャパシタンスが対数正規分布に従う場合。(d)キャパシ 

 タンスが分布を持たない場合。 
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 (a)  (b)  (c) 

 (d)  (e) 

 図6-5 (a)–(c)Rモデル、Cモデル、RCモデルから計算された複素逆容量スペクトル虚部。こ 

 のとき  は⼀定とし、  にさまざまな分布を持たせた例を⽰している。(d)各温度  から得ら  𝐶 
 𝑀 

σ
τ

 れた複素逆容量スペクトル虚部。(e)Rモデル、Cモデル、RCモデル、測定結果から⾒積もっ 

 た  と  の関係。 σ
 𝑓 

 𝑀 
 𝑃 

 6.3 結果 

  この節では、Lu  2  Fe  3  O  7  の電気抵抗率の最頻値、誘電率の最頻値、緩和時間の分布幅の温 

 度依存性と緩和現象、温度履歴の効果について述べる。 
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 6.3.1 温度依存性 

  まず、温度依存性について述べる。まず、さまざまな温度で得られた電気抵抗率の最頻値 

 と誘電率の最頻値  と  を図6-6に⽰す。電気抵抗率の最頻値  と誘電率の最頻値  はRC ρ
 𝑀 

ε
 𝑀 

σ
τ

ρ
 𝑀 

ε
 𝑀 

 モデルを⽤いた複素逆容量解析から得られた  と  を⽤いて次の式で表記される  𝑅 
 𝑀 

 𝐶 
 𝑀 

 (6.6) ρ
 𝑀 

=
 𝑆     𝑅 

 𝑀 

 𝑑 

 (6.7) ε
 𝑀 

=
 𝑑     𝐶 

 𝑀 

ε
 𝑂 

    𝑆 

 ここで、  と  はサンプルの⾯積と厚さを表し、  は真空の誘電率を表す。  𝑆  𝑑 ε
 𝑂 

 図6-6 Lu  2  Fe  3  O  7  の  、  、  の温度依存性。 ρ
 𝑀 

ε
 𝑀 

σ
τ

 6.3.2 緩和過程と温度履歴 

  Lu  2  Fe  3  O  7  を室温から120 Kに変化させた直後の  、  、  の温度と時間依存性を図6-7に ρ
 𝑀 

ε
 𝑀 

σ
 𝐶 

 ⽰す。まず、図6-7(a)の詳細を述べる。Lu  2  Fe  3  O  7  の温度を室温から120 Kに変化させた後に 
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 温度を24時間維持する。さらに80 Kを経験させてから120 Kに戻す。さらに室温にしたの 

 ちに120 Kまで冷却する。この図は120 Kで得られた  、  、  である。 ρ
 𝑀 

ε
 𝑀 

σ
 𝐶 

  次に図6-7(b)について述べる。この図は室温から120 Kに温度を冷却してから12時間待 

 ち、続いて110、100、90、80 Kの順に低温を経験させたあとに観測される120 Kでの  、 ρ
 𝑀 

 、  である。 ε
 𝑀 

σ
 𝐶 

 (a)  (b) 

 図6-7 Lu  2  Fe  3  O  7  の  、  、  の経時変化と温度履歴。 ρ
 𝑀 

ε
 𝑀 

σ
τ

 6.4 考察 

  複素逆容量スペクトルを緩和時間が対数正規分布に従う等価回路で解析するにあたり、 

 RCモデルが尤もらしいことをのべた。ここでは、RCモデルの物理的な意味を考察し、さら 

 にこのモデルを⽤いて明らかとなった電気的性質の緩和過程と履歴効果について述べる。 

 6.4.1 電気抵抗率と誘電率の関係 

  Lu  2  Fe  3  O  7  の複素逆容量スペクトルの温度変化はRCモデルで説明できることを前節で述べ 

 た。このことは、サンプル内において、電気抵抗率の⾼い領域は誘電率が⾼いことを意味す 

 る。以前の報告にもあるように、誘電率は電荷秩序ドメイン境界の動きを反映していると考 

 えられる[6]。電気を流すためには、⼀時的に電荷秩序ドメインが壊れる必要がある。 

  スラストレーションの強い領域では、イオン間の有効的な相互作⽤が⼩さくなり、ドメイ 

 ン境界ができるという理論計算が報告されている[7]。電気抵抗率のと誘電率の関係を説明 
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 するために、この考えを参考にする。フラストレーションの強い領域では、電荷秩序ドメイ 

 ン境界がトラップされやすいため動きが制限され、誘電率が低くなる。またこの領域では電 

 荷秩序が壊れやすいため電気が流れやすくなる。逆に、フラストレーションの弱い領域では 

 電荷秩序ドメインがトラップされにく、ドメイン壁の動く範囲が⼤きいため誘電率が⾼くな 

 る。このような領域では安定した電荷秩序が形成されるため電気が流れにくくなる。ＲＣモ 

 デルを説明するために、このようなモデルが提案される。 

  このように、微視的な領域で誘電率と電気抵抗率が⽐例の関係にある性質は従来のイオン 

 変位型の誘電体では知られていない。⼀⽅、Lu  2  Fe  3  O  7  でこの性質を⽰す理由は、誘電性と 

 電気伝導はどちらもFe  2+  とFe  3+  の動きが担うからだと考えられる。 

 6.4.2 緩和過程 

  温度を下げた直後の緩和過程をみると、  と  が増加しているが、  はほとんど変化し ρ
 𝑀 

σ
τ

ε
 𝑀 

 ていないことがわかる。LuFe  2  O  4  では磁場による電気抵抗の減少は⼆重交換相互作⽤で説明 

 ができることを述べた。しかしながらLu  2  Fe  3  O  7  では⼆重交換相互作⽤が弱くなることが予 

 測されるので、磁気ドメインの変化による  の変化は説明できない。このことから ρ
 𝑀 

 Lu  2  Fe  3  O  7  の緩和過程で⾒られる  の増加はWレイヤー間隔⻑さの変化が起きている可能性 ρ
 𝑀 

 が考えられる。⼀⽅、電⼦の配置由来の誘電率はほとんどWレイヤー間隔⻑に影響されない 

 と予想される。このため、緩和過程において  が変化していないと考えられる。これを確 ε
 𝑀 

 かめるためには、格⼦定数の緩和過程を調べる必要がある。また、  の増加はフラストレー σ
τ

 ションによる相互作⽤の空間的なばらつきが増加していることを⽰している。 

 6.4.3 履歴効果 

  Lu  2  Fe  3  O  7  を120 Kにセットし状態が安定するまで待つ。その後、80 Kを経てから120 Kに 

 戻すと、  がもとの状態に戻らない履歴効果を⽰すことが分かった。前項で述べたよう ρ
 𝑀 

 に、電気抵抗率の減少はWレイヤーの層間距離が短くなった可能性がある。つまり、この履 
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 歴効果は80 Kで変化した格⼦の変位を120 Kでも引きずっているためだと考えられる。さら 

 に、300 Kを12時間維持した後に120 Kに戻すと再び  と  の緩和過程が⾒られた。これ ρ
 𝑀 

σ
τ

 は、80 Kで変化した状態がで室温でリセットされることを⽰している。これを確かめるた 

 めには格⼦定数の履歴効果を調べる必要がある。 

 6.5 まとめ 

  Lu  2  Fe  3  O  7  の電気的な特性をインピーダンス分光を⽤いて調べた。また、この材料は緩和 

 時間に分布があり、これはRC並列回路が直列にたくさん繋がった等価回路モデルで表現で 

 きることが分かった。 

  さらに、微視的な領域において、電気抵抗率と誘電率が⽐例の関係にあるモデルが実験結 

 果とよく⼀致することが分かった。この材料では電⼦秩序ドメイン壁の動きの原因となる電 

 ⼦の動きが誘電率を反映し、電⼦が⾶び移ることで電流が発⽣すると考えられる。すなわ 

 ち、電⼦が⼀⼈⼆役を担うことが電気抵抗率と誘電率が⽐例の関係にある原因だと考察して 

 いる。 

  また、電気抵抗率と緩和時間分布の度合いは120 Kで緩和現象を⽰し、120 Kにおいて、 

 電気抵抗率は100 K 以下を経験した履歴を持つことが分かった。これは、格⼦の変位が原 

 因であると考察している。 

  本研究では、初めてLu  2  Fe  3  O  7  がもつ本質的な電気特性を解明した。微視的な電気抵抗と 

 誘電率の関係や、緩和現象、低温を経験した履歴をもつ現象を発⾒したが、物理的なメカニ 

 ズムに関しては多⾓的な検証が必要である。 
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 第七章 総括 

  インピーダンス分光測定と物理的に意味のある解析⼿法を⽤いて、これまでにはっきりと 

 分かっていなかったLuFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  の電気的な性質を調べることが本論⽂の⽬的であっ 

 た。この論⽂の意味する電気的な性質とは、電気抵抗率、誘電率、交流電気測定で得られる 

 緩和周波数、緩和時間、またそれらの分布のことである。 

  本論⽂は、磁性と誘電性の関連があると考えられているLuFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  を取り上げ、 

 20〜2MHzの周波数範囲で交流インピーダンス法を⽤いて、電気的性質の精密な評価を⾏っ 

 た。この物質の交流電気測定においては複素逆容量の解析が有効であることを⽰し、今まで 

 困難であった磁場による誘電率の微細な変化を初めて検出した。 

  インピーダンス分光測定は測定対象のキャパシタンスや電気抵抗を電極やバルクなどの成 

 分ごとに分離して知ることができるので、電気的性質を調べるためにこの測定は有⽤であ 

 る。そのため、さまざまな物質においてインピーダンススペクトルの解析結果について報告 

 されている。しかしながら、緩和時間の分布を表現するため、ほとんどの研究で物理的な意 

 味と直結しない経験的な等価回路を⽤いている。この経験的な等価回路は物理的な意味と直 

 結しないため、精確な電気性質を知るためには別の解析⽅法を⽤いる必要がある。それゆ 

 え、RC並列回路を直列にたくさん繋げ、それぞれのRC並列回路にそれぞれの緩和時間分布 

 をもたせた物理的に意味のある等価回路を提案した。この等価回路を⽤いた解析によって、 

 LuFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  の電気的特性の精確な評価に成功した 

  LuFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  ではFeイオンの3d電⼦のスピン配列と電荷配列が磁性と誘電性を決  定 

 づけていると考えられている。そのため、モンテカルロ計算から、磁場によるスピンの配列 

 の変化が誘電率の減少をもたらすと考えられているが、実験的に精確な評価をすることが難 

 しく、これまで、この現象は不明確なままであった。前段落で述べた解析を⽤いることで、 

 LuFe  2  O  4  の誘電率が磁場によって減少することを明らかにした。 

  また、この材料の電気伝導と誘電率の起源はどちらもFeイオンの3d電⼦の動きであり、 

 電気抵抗と誘電率の関係にも興味がもたれているが、これまで不明確であった。Lu  2  Fe  3  O  7 

 の複素逆容量スペクトルはRC並列回路内の電気抵抗とキャパシタンスが⽐例関係にある等 
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 価回路モデルでうまく説明できることを発⾒した。これは、この物質を微視的にみると、電 

 気抵抗が⾼い領域では誘電率が⾼くなることを⽰している。 

  Lu  2  Fe  3  O  7  において、電気的な性質を初めて報告した。この解析によって電気抵抗と電気 

 的な不均質性が緩和過程を⽰し、電気抵抗が履歴効果を⽰すことを明らかにした。この理由 

 については今のところよく分かっていない。この理由を明らかにするためには、インピーダ 

 ンス分光測定だけではなく、格⼦定数の緩和現象や履歴効果も同時に調べるなど、さらなる 

 多⾓的な検証が必要である 

  最後に、この研究の波及効果を述べる。⼀つ⽬は伝導性を伴う誘電体は、新しい誘電性を 

 ⽰す材料として近年研究が⼤幅に進展しているが、これらの誘電性や電気抵抗率、または不 

 均質性の評価が可能となる。 ⼆つ⽬はインピーダンススペクトルの解析⽅法である。前に 

 も述べたように、物理的に意味のある等価回路を⽤いた解析は、ほとんどの研究で⽤いられ 

 ていない。例えば、セラミック材料の粒径分布や粒界の効果について詳細な情報を得ること 

 ができる可能性がある。また、不均質性を直感的に理解できるため、デバイスの評価におい 

 ては性能や耐久性の向上のためのヒントを得られる可能性がる。本研究では、 

 LuFe  2  O  4  (LuFeO  3  )  n  に対象を絞った研究を⾏ったが、ペロブスカイト型構造をもつPbCrO  3 

 や幾何学的な電荷のフラストレーションを有する有機導体θ-(BEDT-TTF)  2  RbZn(SCN)  4  、 

 θ-(BEDT-TTF)  2  CsZn(SCN)  4  は電荷グラス状態となることが知られており、このような材  料 

 の電気的性質に関する新しい知⾒を提供すると考えられる。 
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 付録 

 A スペクトル解析の補⾜ 

   第三章では、インピーダンススペクトルや複素逆容量スペクトルに物理的な意味をもた 

 せつつ緩和時間に分布をもたせた等価回路を考えた。この考え⽅を述べる。 

  まず、サンプルが均質な場合を考える。実際にサンプルを測定する時のイメージを図A-1 

 (a)に⽰す。このとき、電極の効果はないものとする。このときの等価回路は⼀つのRC並列 

 回路で表現できる。この回路の電気抵抗とキャパシタンスは  、  とする。次に、図A-1(b)  𝑅  𝐶 

 に⽰すように、仮想的にサンプルを厚さ⽅向にN等分する。サンプル全体のインピーダンス 

 を考えると、分割する前後でインピーダンスに変化はない。分割されたサンプルはN個の  𝑍 

 RC並列回路が直列に繋がった等価回路で表現できる。⼀般的に、電気抵抗率  と誘電率  は ρ ε
 𝑟 

 サンプルの厚さ  と⾯積  に依存し、真空の誘電率  を⽤いて次の式で表現される。  𝑑  𝑆 ε
 𝑂 

 (A.1)  𝑅 = ρ 𝑑 
 𝑆 

 (A.2)  𝐶 = ε
 𝑟 
ε

 𝑂 
 𝑆 
 𝑑 

 このため、分割されたサンプルの電気抵抗は  になり、キャパシタンスは  倍になることが 
 1 
 𝑁  𝑁 

 わかる。このとき、分割されたj番⽬のサンプルのインピーダンスは次の式で表現される。 

  (A.3)  𝑍 
 𝑗 

=
 𝑅 
 𝑁 

 1 + 𝑖     2π  𝑓  𝑅 
 𝑁 ( )  𝑁𝐶 ( )

 また、この式を変形すると 

 𝑍 
 𝑗 

=  1 
 𝑁 

 𝑅 
 1 + 𝑖     2π  𝑓𝑅𝐶 

     (A.4) =  1 
 𝑁  𝑍 

 と表現できる。これは、N分割された中の⼀つのサンプルのインピーダンスは分割前のサン 

 プルの  個分に相当することを⽰す。このように、  個のサンプルが  個ある様  ⼦を図A-3 
 1 
 𝑁 

 1 
 𝑁  𝑁 

 に⽰す。 

  ここまでは、サンプルが均質な場合を考えた。次に、サンプルが不均質で緩和時間に分布 

 がある場合を図A-3に⽰す様⼦を⽤いて考える。このとき、電気抵抗やキャパシタンスはそ 
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 れぞれのサンプルでそれぞれの値をもつので、系全体のインピーダンスは次の式で表現でき 

 る。 

 (A.5)  𝑍 =  1 
 𝑁 

 𝑗 = 1 

 𝑁 

∑  𝑍 
 𝑗 

 電気抵抗が  〜  の範囲にあり、キャパシタンスが  〜  の範囲にあるRC並列  回路  𝑟  𝑟 + ∆ 𝑐  𝑐  𝑐 + ∆ 𝑐 

 の数を  し、このときのインピーダンスを  と表記すると、和の取り⽅は次のよ  う  𝑊  𝑟 ,  𝑐 ( )  𝑧  𝑟 ,  𝑐 ( )

 に表現できる 

 (A.6)  𝑍 =
 𝑟 , 𝑐 
∑  1 

 𝑁  𝑤  𝑟 ,  𝑐 ( ) 𝑧  𝑟 ,  𝑐 ( )

 このとき 

 (A.7)  𝑧  𝑟 ,  𝑐 ( ) =  𝑟 
 1 +    𝑖  2π  𝑓𝑟𝑐 

 である。 

 また、話を簡単にするために、RC並列回路の緩和時間の値が決まればRC並列回路のイン 

 ピーダンスの値がただ⼀つ定まると仮定し、緩和時間  〜  の間にあるRC並列回路の数 τ τ + ∆τ

 を  、インピーダンスを  とすると和の取り⽅を次の式で表現できる。  𝑊 τ( )  𝑧 τ( )

 (A.8)  𝑍 =
τ
∑  1 

 𝑁  𝑊 τ( ) 𝑧 τ( )

 の分布関数  を⽤いると τ  𝑔 τ( )

 (A.9)  𝑍 =
τ
∑  𝑔 τ( )∆τ    𝑧 τ( )

 となる。さらに、並列回路の電気抵抗とキャパシタンスが  の関数  と  として表現  でき τ  𝑟 τ( )  𝑐 τ( )

 るならば、等価回路全体の電気抵抗  とキャパシタンス  は次の式で表現できる。  𝑅  𝐶 

 (A.10)  𝑅 =
τ
∑  𝑔 τ( )∆τ    𝑟 τ( )

 (A.11)  𝐶 =  1/ 
τ
∑  𝑔 τ( )∆τ    1 

 𝑐 τ( )( )
 式(A.9)(A.10)(A.11)の具体的な計算をするためには  を決定づける電気抵抗とキャパシ  タン τ

 スの分布の形を考慮する必要がある。式(A.9)の和の表現は次の式で⽰すように積分で表現 

 できる。 
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 (A.12)  𝑍 = ∫  𝑔 τ( ) 𝑧 τ( )    𝑑 τ

 これは第三章で述べた式と同じである。 

 また、式(3.11)の関係式から、物理的な意味を持つ緩和時間の分布を考慮した複素逆容量は 

 (A.13)  𝑀 =
τ
∑  𝑖  2 π 𝑓𝑔 τ( )∆τ    𝑧 τ( )

 (A.14)  𝑅𝑒  𝑀 ( ) =
τ
∑  2 π 𝑓𝑔 τ( )∆τ    𝐼𝑚     𝑧 τ( )( )

 (A.15)  𝐼𝑚  𝑀 ( ) =
τ
∑  2 π 𝑓𝑔 τ( )∆τ    𝑅𝑒     𝑧 τ( )( )

 で表現できる。本研究ではこの式を⽤いて等価回路の複素逆容量の数値計算を⾏った。 

 (a)   (b)   (c) 

 図A-1 
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 B 複素逆容量スペクトルの特徴 

  本研究では、RC並列回路を基にした等価回路をもちいて複素逆容量スペクトルを解析し 

 た。複素逆容量スペクトルの特徴をインピーダンススペクトルと⽐較しながら説明する。 

 複素誘電率の逆数をモジュラスとよび、これを⽤いた解析は多く存在するが、本質的には複 

 素逆容量と同じである。モジュラス  と複素逆容量  の関係は次の式で表現される  𝑚  𝑀 

 (A.12)  𝑀 =  𝑚  𝑑 
 𝑆 ε

 𝑂 

 ここで、  、  は測定対象の厚みと⾯積であり、  は真空の誘電率である。本論⽂では複  素逆  𝑑  𝑆 ε
 𝑂 

 容量を解析に⽤いたので、複素逆容量スペクトルについて説明する。 

 B.1 RC並列回路のインピーダンスと複素逆容量のパラメータ依存性 

  まず、緩和時間に分布がない場合を考える。RC並列回路を構成する電気抵抗とキャパシ 

 タンスが変化した時に、インピーダンスと複素逆容量スペクトルにどのような変化をもたら 

 すのかを述べる。 
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 B.1.1 RC並列回路と抵抗成分の関係 

  RC並列回路において抵抗成分が変化した時のインピーダンススペクトルと逆容量スペク 

 トルを⽐較する。インピーダンススペクトルのナイキスト線図の直径は電気抵抗の⼤きさに 

 ⼀致する。緩和時間と抵抗の関係から電気抵抗が⼤きいほど緩和周波数が⼩さくなることが 

 わかる。⼀⽅、複素逆容量のナイキスト線図は電気抵抗の⼤きさに影響されない。また、虚 

 部と周波数の関係から電気抵抗が⼤きいほど緩和周波数が⼩さくなることがわかる。 

 図B-1 RC並列回路において、電気抵抗の値とインピーダンスと複素逆容量スペクトルの関 

 係 

 86 



 B.1.2 RC並列回路と抵抗成分の関係 

  RC並列回路において、キャパシタンスが増加した場合を考える。このとき、インピーダ 

 ンスのナイキスト線図に変化は⾒られないが緩和周波数が低くなることがわかる。⼀⽅、複 

 素逆容量スペクトルの直径は⼩さくなり、緩和周波数が低くなることがわかる。  

 図B-2 RC並列回路において、キャパシタンスの値とインピーダンスと複素逆容量スペクト 

 ルの関係 
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 B.2 緩和時間が対数正規分布に従う等価回路の緩和時間分布幅依存性 

  本研究では緩和時間が対数正規分布に従うことを表現するために、RC並列回路がたくさ 

 ん繋がった等価回路を考えた。緩和時間に⼤数正規分布をもたせるためにはいくつかの⽅法 

 があるが、ここでは例として、本編でも取り上げたRモデル、Cモデル、RCモデルについて 

 述べる。Rモデルは、抵抗成分が対数正規分布に従い、キャパシタンスが均⼀であるモデル 

 である。Cモデルは抵抗成分が均⼀であり、キャパシタンスが対数正規分布に従うモデルで 

 ある。RCモデルは抵抗とキャパシタンスがどちらも対数正規分布に従い、かつ抵抗とキャ 

 パシタンスが⽐例の関係にあるモデルである。これらのモデルにおいて緩和時間の分布幅 σ
τ

 が変化した時のインピーダンスと複素逆容量スペクトルを⽐較し、それぞれの特徴を説明す 

 る。 

   

 B.2.1 Rモデルの緩和時間分布幅  

  Rモデルの場合、緩和時間の分布幅を変えるということは、抵抗の分布幅を変えることと 

 同じである。図B-3には、緩和時間の分布幅を変えた時のスペクトルの変化を⽰す。イン 

 ピーダンスのナイキスト線図をみると、緩和時間の分布幅が増えると縦⽅向に少し⼤きくな 

 り、横⽅向に⼤きく広がることがわかる。インピーダンス虚部のスペクトルでは、ピークの 

 位置が低周波数側に移動しているのがわかる。この理由は⼤きな抵抗成分を⼤きく反映して 

 いるためである。複素逆容量のナイキスト線図をみると、緩和時間の分布幅の増加ととも 

 に、縦⽅向のみ⼩さくなるのがわかる。また複素逆容量虚部のスペクトルでは、ピークの周 

 波数は変わらないが、縦⽅向に潰れていることがわかる。これは、Rモデル全体としての 

 キャパシタンスは電気抵抗の分布幅に依存しないためである。 
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 図B-3 Rモデルにおいて、緩和時間の分布幅が変わった時のインピーダンスと複素逆容量 

 スペクトルの関係 

 B.2.2 Cモデルの緩和時間分布幅 

  Cモデルの場合、緩和時間の分布幅を変えるということは、キャパシタンスの分布幅を変 

 えることと同じである。図B-4には、緩和時間の分布幅を変えた時のスペクトルの変化を⽰ 

 す。インピーダンスのナイキスト線図をみると、緩和時間の分布幅が増えると縦⽅向に潰れ 

 ることがわかる。インピーダンス虚部のスペクトルでは、ピークの周波数は変わらないこと 

 がわかる。緩和時間の分布はCモデル全体の電気抵抗に影響を及ぼさないためである。⼀ 

 ⽅、複素逆容量スペクトルのナイキスト線図は縦⽅向に少し、横⽅向に⼤きく変化いてお 
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 り、虚部スペクトルでは周波数が増加していることがわかる。これは⼩さなキャパシタンス 

 の成分を⼤きく反映するためである。 

 図B-4 Cモデルにおいて、緩和時間の分布幅が変わった時のインピーダンスと複素逆容量 

 スペクトルの関係 

 B.2.2 RCモデルの緩和時間分布幅 

  RCモデルの場合、緩和時間が対数正規分布に従うということは電気抵抗とキャパシタン 

 スの両⽅が対数正規分布に従うということである。図B-5には緩和時間の分布幅が変化した 

 時のスペクトルの様⼦を⽰す。緩和時間が増加するとインピーダンスのナイキスト線図と複 

 素逆容量スペクトルのナイキスト線図は縦⽅向に潰れ、横⽅向に広がるのがわかる。また、 

 インピーダンス虚部のピーク周波数は下がり、複素逆容量虚部のピーク周波数は増加してい 
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 ることがわかる。このようなスペクトルの変化は、緩和時間の分布が増えた時、⼤きな抵抗 

 成分と⼩さなキャパシタンス成分を⼤きく反映するためである。実際に緩和時間に分布のあ 

 ると、複素逆容量のピーク周波数はインピーダンスのピーク周波数よりも⼤きくなる。 

 図B-5 RCモデルにおいて、緩和時間の分布幅が変わった時のインピーダンスと複素逆容量 

 スペクトルの関係 
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 C Lu  2  Fe  3  O  7  の磁場効果 

  ここではLu  2  Fe  3  O  7  の磁場効果について述べる。第6章と同様に、Lu  2  Fe  3  O  7  の磁場依存性は 

 RCモデルで解析した。つまり、求めたパラメータは、電気抵抗率の最頻値、誘電率の最頻 

 値、緩和時間の分布幅、緩和周波数である、0 Tと1 Tのそれぞれの場合における各バラ 

 メータを図C-1(a)に⽰す。またC-1(b)に⽰すのはゼロ磁場を基準とし、1 Tの磁場を加えた 

 時の各パラメータの変化率である。図C-1に⽰すように緩和時間の分布幅は磁場によってほ 

 とんど変化していない。そのため、電気抵抗率や誘電率の巨視的な値の磁場効果と最頻値の 

 磁場効果は似た振る舞いとなる。 

  まずは、磁場と電気抵抗の関係について述べる。LuFe  2  O  4  の場合、ネール温度以下で磁場 

 によって電気抵抗が下がる巨⼤磁気抵抗効果が観測され、これを説明するために⼆重交換相 

 互作⽤に関連したモデルを提案した。⼆重交換相互作⽤とは混合原⼦価の材料で⾒られ、運 

 動エネルギーが得をするため、価数の異なるイオンのスピンが平⾏になるという作⽤であ 

 る。この考えで、LuFe  2  O  4  の巨⼤磁気抵抗が説明できると考えられる[1]。⼀⽅、Lu  2  Fe  3  O  7 

 の場合では、LuFe  2  O  4  と異なりWレイヤー間にVレイヤーが挟まれた形である[2]。そのた 

 め、Wレイヤー間の⼆重交換相互作⽤は弱くなると考えられる。これを調べるため、 

 Lu  2  Fe  3  O  7  の電気抵抗の磁場依存性をLuFe  2  O  4  と⽐較する。温度によっても異なるが、 

 LuFe  2  O  4  では磁場によって電気抵抗が最⼤30%も下がることが⽰された。⼀⽅、Lu  2  Fe  3  O  7  の 

 場合は4から6%電気抵抗が増加することが判明した。第6章でも述べたように、Lu  2  Fe  3  O  7  の 

 電気抵抗率はこれまでに経験した温度の影響を受けることが分かった。これを履歴効果とよ 

 ぶことにする。磁場による電気抵抗の効果をより正確に調べるには履歴効果を理解する必要 

 があるが、Lu  2  Fe  3  O  7  の電気抵抗が磁場によって減少しないことは、LuFe  2  O  4  が⽰す巨⼤磁気 

 抵抗は⼆重交換相互作⽤の考えで説明できることを⽀持する。 

  次に誘電率の磁場効果について考える。モンテカルロ計算によれば、誘電率の磁場変化は 

 Wレイヤー内の電荷とスピンの配置が重要であると述べている。つまり、LuFe  2  O  4  で観測さ 

 れた磁場による誘電率の減少はLu  2  Fe  3  O  7  でも期待できる。実際に調べてみると誘電率は磁 

 場によって0.4から1.2%程度減少することが分かった。これはモンテカルロ計算から予測さ 

 れる磁場効果を⽀持する[3]。 
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 図C-1 Lu  2  Fe  3  O  7  の磁場効果。(a)電気抵抗率の最頻値、誘電率の最頻値、緩和時間の分布 

 幅、緩和周波数の温度変化を⽰す。⾚い線と⻘い線は、それぞれ0と1 Tを加えた場合を⽰し 

 ている。(b) 0 Tの時のパラメータを基準とし、1 Tの磁場を加えたときのパラメータの変化 

 率。 

 D LuFe  2  O  4  のバイアス効果 

  本研究ではLuFe  2  O  4  の磁場効果について調べた。磁場による誘電率の変化は電⼦配置の変 

 化を反映していると考えられる。同様に、電場も電⼦の配置に影響を与えると考えられ, 

 電場による電気的性質の変化が期待される。実際にバイアス電圧を加えたときの誘電率や電 

 気抵抗の変化や⾮線形伝導が報告されている[4]。この材料は電気抵抗率が低いため電場を 

 加えると電流が流れてしまう。なので、誘電率や電気抵抗の変化は電流の効果なのか電場の 

 効果なのかを区別して議論することが困難である。ここでは、本研究で開発した解析⼿法を 

 ⽤いて、LuFe  2  O  4  のc  h  軸⽅向に電場を印加した時の巨視的な電気抵抗、巨視的な誘電率、緩 

 和時間の分布幅、緩和周波数の変化を述べる。インピーダンス測定のために加えた交流電場 

 は1.7 V  rms  /cmである。各温度でのバイアス効果を図D-1に⽰す。260 Kでは電場を加える 

 と、50 V/cmあたりで電気抵抗が最⼤値になり、それ以上の⼤きさのバイアス電場を加え 

 ると電気抵抗は減少する。温度が下がると電気抵抗のピーク位置はより⾼電圧側にシフトす 
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 る様⼦がわかる。過去の⾮線形伝導の報告では、電流を流すと電気抵抗が減少した[4]。本 

 研究では電場もしくは電流が⼩さい領域を調べており、この範囲では電気抵抗率が⼤きくな 

 る領域があることが分かった。 

  誘電率は電場を印加すると減少することが分かった。強誘電体において誘電率はヒステリ 

 シスループの傾きを⾒ていると考えられる。つまり、巨視的な電気分極が飽和値に近づくほ 

 ど誘電率が減少するのは妥当な振る舞いである[5]。また、この振る舞いは温度が変化して 

 も同じ曲線を描く。 

  緩和時間の分布幅はバイアス電場によって増加することが判明した。これは、LuFe  2  O  4  が 

 バイアス電場によって不均質になることを⽰しているが、この理由は現段階ではわからな 

 い。また、誘電率同様に、温度が変化しても同じ曲線を描く。260 Kでは、データ点数が少 

 なかったためにばらつきが⼤きくなっていることに注意する。 

 図D-1 LuFe  2  O  4  のc  h  軸⽅向にバイアス電場を加えた時のc  h  軸⽅向の電気抵抗率、誘電率、 

 緩和時間の分布幅、緩和周波数の変化率。 

 94 



 E 作成条件によるサンプルの違い 

  サンプルの作成条件と電気的性質の関係について述べる。今回の研究ではFZ法でサンプ 

 ルを作成した。この⽅法では原料を⼀時的に溶かすが、この溶融領域が広いとイオンの⽋損 

 量が多くなる。例えば、NiAl  2  O  4  とNdFeO  3  それぞれの育成においてNiとFeが蒸発し⽋損す 

 ることが報告されている[6][7]。また、溶融領域を狭くするためにネオンランプや⾚外線 

 レーザーを⽤いたFZ法が確⽴されている。 

  今回の研究では、溶融領域の広いハロゲンランプを⽤いたためイオンの⽋損が起こること 

 が予想される。原料にはLu  2  O  3  とFe  2  O  3  を⽤いるが、結晶作成時にFeがLuよりも多く蒸発 

 し、Fe⽋損が起こることが予想される。YbFe  2  O  4  においては単結晶サンプルを化学量論⽐ 

 に近づけるために原料に仕込むFe  2  O  3  の量を10%増やす⽅法が報告されている[8]。しかしな 

 がら、この⽅法で作成されたサンプルの電気抵抗率は、化学量論⽐で混ぜ合わされた原料か 

 ら作成されたサンプルよりも10倍程度低くなることが分かった。その⼀⽅で誘電率の⼤き 

 さは電気抵抗率に⽐べ⼤きな違いはない。そのため、Fe  2  O  3  を多めに仕込んだサンプルの緩 

 和周波数は⾼くなり、本研究の測定環境ではネール温度付近の電気的性質の評価が困難とな 

 る。この様⼦を図D-1に⽰す。そのため本研究ではLu  2  O  3  とFe  2  O  3  を1:2の化学量論⽐で混ぜ 

 合わせた原料から育成された単結晶を⽤いた。電⼦の配置由来の電気磁気効果を、より正確 

 に理解するためには、イオン⽋損がより少ないサンプルの評価が有⽤である。 
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 図E-1 原料⽐Fe  2  O  3  /Lu  2  O  3  が2.0と2.2のときのLuFe  2  O  4  の電気抵抗率、誘電率、緩  和時間分 

 布の幅、緩和周波数。 
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