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研究成果の概要（和文）：LnFeO3（Ln:希土類元素）において準安定六方晶LnFeO3（h-LnFeO3）が生成される
Tolerance factor(ｔ)の下限値が0.82であるとの仮説を証明すべくLnの一部をScに置換した試料について無容器
過冷却凝固実験を行った．置換率をXとした場合，Luでは0＜x＜0.5，Ybでは0.2＜x＜0.5，Tmでは0.3＜x＜0.5，
そしてErでは0.45のみh-LnFeO3相が凍結された．Scのイオン半径Scrを91pmとし，Lnサイトの平均半径からｔを
計算すると，ｔの下限値はLu，Yb，Tm，Er，でそれぞれ0.82, 0.82, 0.82, 0.83となり仮説と良く符合した．

研究成果の概要（英文）：In order to verify the hypothesis that the lower limit value of the 
tolerance factor TF at which metastable hexagonal LnFeO3 (h-LnFeO3) is generated in the undercooled 
melt of LnFeO3 (Ln: rare earth elements) is about 0.82, we performed containerless solidification 
experiments using samples in which a part of Ln3+ was substituted by Sc3+. Assuming the substitution
 rate as x, the h-LnFeO3 phase is frozen only at 0 <x <0.5 at Lu3+, 0.2 <x <0.5 at Yb3+, 0.3 <x <0.5
 at Tm3+, and 0.45 at Er3+. When TF is calculated from the average radius of Ln site assuming the 
ionic radius of Sc3+ as 91 pm, the lower limit values of TF are 0.82, 0.82, 0.82, 0.83 for Lu3+, Yb3
+, Tm3+ and Er3+, respectively. This result agrees well with the hypothesis．

研究分野：材料プロセシング

キーワード： multiferroic material　無容器溶融凝固　過冷却　LnFeO3（ln:希土類元素）
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研究成果の学術的意義や社会的意義
multiferroic materialは強磁性とと強誘電性を併せ持つ物質であり，高密度の記憶媒体として注目されている
物質である．特に本研究で扱った六方晶のLnFeO3(h-LnFeO3)はその有力な候補と目されている物質であるが，そ
の組成および製法は未だ十分には明らかにされていなかった．この点，代表者らが見いだした無容器溶融凝固法
によるh-LnFeO3の創製は問題を一気に解決する画期的な研究であり，電子技術の発展に対する寄与はもとより，
過冷却誘掖からの準安定相の創製についての熱力学的を明らかにするなど，学術的意義も極めて大きいと言え
る．



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

酸化物の結晶構造は，まず酸素イオンが稠密な格子を組み，陽イオンは格子間位置の八面体
空隙あるいは四面体空隙に入る場合が多い．例外の主なものはペロブスカイトABO3とガーネッ
トA3B5O12である．前者はA3+の半径が大きいため八面体空隙には収まりきらず，O2-とともに規
則的な稠密構造を組む．一方，後者ではA3+は八面体空隙へ、B3+は四面体空隙と六面体空隙へ
入り、O2-は9配位の複雑な格子を組む．両者とも変則的な格子となるため，融液からの凝固で
は核生成の活性化エネルギーが大きくなり，ABO3では六方晶の準安定相，A3B5O12ではA2O3と
ABO3の過共晶組織が生成する．特に代表的なABO3型酸化物であるLnFeO3(Ln:希土類元素)にお
いて，代表者らは，大きく過冷したメルトからの凝固により空間群がP63cmの準安定相(h-
LnFeO3)が生成することを初めて報告した(Journal of American Ceramic Society, 85 (2002) 2550–
2556)．またこの準安定相の生成の幾何学的条件として TF＜0.87 (TF: tolerance factor)を提唱し
た．この条件を満たすLn3+は, Gd3+, Tb3+, Dy3+, Ho3+, Er3+, Tm3+, Yb3+, Lu3+の8イオンであり，実
際，これらのイオンではh-LnFeO3の生成が観察されている．ただし，室温まで凍結されるのは
TF = 0.84のLuFeO3のみであり，他のLnでは冷却中に安定相である斜方晶(o-LnFeO3)に変態する
ことも明らかにした．すなわち室温においてh-LnFeO3を得るには， TF＜0.84が必要なことが判
った．しかしh-LnFeO3が得られるTFの下限値については不明のままであった． 

２．研究の目的 
Fig. 1はP63cm の姉妹構造であるP63/mmcにおけ
る各イオンの配置を示している．Fe3+は平面状に
並んだ5配位のTBC (Trigonal Bipyramidal 
Coordination) サイトに位置し，Ln3+はB面とC面
の間に作られる八面体空隙に入る．各イオンが
隙間なく入るのは先に述べたようにTF = 0.87の
場合であり，TF < 0.87の場合はFe3+が移動して
TBCサイトを形作っている六面体が傾ぐことに
より空間群はP63cmとなり，Ln3+は7配位にな
る．TFの下限値はFe3+が六面体の片方の四面体の
中心位置まで移動した場合で、その値はP63/mmc
の場合と同様の幾何学的考察からTF 
»(2/3)1/2»0.82程度になると考えられる．本研究で
はこの仮説の検証を目的とした． 
 
３．研究の方法 
 h-LnFeO3は準安定相であることから，実験に
は準安定相の生成が容易な，ガスジェット浮遊
法（ADL：Aerodynamic Levitator）を用いた． 
Fig. 2にこの装置の概略を示す．この方法では，
試料近傍を流れるガスジェットの圧力差を利用
して試料を浮遊させることができる．また，上
部からレーザーの照射と遮断を行う事で，浮遊
した試料の加熱溶融・冷却が可能となる．代表
者らは，この方法によってLnFeO3を過冷凝固さ
せることで，h-LnFeO3が生成することをすでに
報告している． 
 試料は純度99.9%以上のLn2O3とFe2O3の粉末
を，LnとFeのモル比が1:1になるように混ぜ，銅
製炉床上でレーザーにより加熱溶融して直径2 
mmの球状試料を先ず作成した．次いでこの試料
をADLのノズルに乗せ，浮遊させながらレーザ
ーにより溶融した．溶融後，レーザーを遮断，
冷却時の試料の様子を高速度ビデオ(HSV)で，試
料の温度を波長の異なる二つのパイロメータで
記録した．h-LnFeO3は界面エネルギーの異方性によりファセット面からなる多面体を呈するこ
とから，準安定相の生成の有無はHSVの画像および試料の粉末X線回折(XRD)から判断した． 

４．研究成果 
Fig. 3はTmFeO3を例にADLによる温度Tと時間tの関係T-t curveを示している． Tnuc，TLは，そ

れぞれ核生成温度，液相線温度とみなした．またHSVのsnap shotはT-t curveに示したI, II, IIIの位
置における試料の映像である．図から明らかなように先ずIでは液相よりも僅かに輝度の高い相
が現れ(1st recalescence)，IIにおいて1st recalescenceを追うようにさらに高輝度の相が現れる(2nd 
recalescence). 1st recalescenceはh-LnFeO3の核生成であり，h-LnFeO3特有のファ 

 

Fig. 1. Configuration of ions which construct the space group 
of P63cm. The tolerance factor TF reduces to 0.82 if Fe3+ 
moves from the trigonal bipyramidal coordination site to the 
center of one of pair of tetrahedrons that constitutes the 
trigonal bipyramidal coordination. 

 

Fig. 2. Schematic illustration of aerodynamic levitator, 
ADL. 
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セットで構成された多面体形状を示す．2nd 
recalescenceは安定相のo-LnFeO3の生成であり巨視
的には球状であるが，double recalescenceを示す系では1st recalescenceで形成される多面体形状を
残したままデンドライトから成る荒れた面を示す．輝度は試料温度に依存することから，h-
LnFeO3の核生成に対するエネルギー障壁はo-LnFeO3よりも小さいことが判る． 
 Fig. 4はLaFeO3からLuFeO3までのTnucおよびTLとLn3+とイオン半径の関係を示している．h-
LnFeO3が生成されないLaFeO3からSmFeO3まではイオン半径の減少に伴いTnucは低下するが，h-
LnFeO3が生成するEuFeO3からは，イオン半径の減少と共にTnuc は上昇する．同時にLn3+の半径
の減少はTLを下げTnucを上昇させるので，Ln3+の実効的なイオン半径を小さくすればh-LnFeO3の
生成が期待できると考えられる．この点からLn3+の一部をイオン半径の小さいSc3+に置換した場
合のTnucとTLおよび相の構成を調べた． 

    

     
Fig. 5. TL and Tnuc of LnFeO3-ScFeO3 system as a function of mole fraction of ScFeO3. Although TL 
exhibits a minimum at about 0.5, its behavior depends on Ln3+: The decrease in TL is extremely small 
in Lu3+, but in Yb3+, although similar to Lu3+, TL shows a slight increase near mole fraction of 0.2. 
 

Fig. 5はLu3+~Do3+についてのTLとTnucをScFeO3のmole fractionに対してプロットした図である．図
から明らかなようにTLはmole fraction 0.5近傍で最も低くなるが，その挙動はLn3+によって異な

 

Fig. 4.  Tnuc and TL as a function of ionic radii of 
LnFeO3.  Although Tnuc decreases with decreasing 
ionic radius in a range from LaFeO3 to SmFeO3 where 
h-LnFeO3 is not formed,, Tnuc increases with decreasing 
ionic radius in a range from EuFeO3 to LuFeO3 where 
h-LnFeO3 is formed. 

 

 
Fig. 3.  Relationship between temperature T and 
time t by ADL taking TmFeO 3 as an example. Tnuc 
and TL are regarded as nucleation temperature and 
liquidus temperature, respectively. The HSV snap 
shots are images of the sample at the positions I, II 
and III shown in the temperature-time relationship. 
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っている．Lu3+ではTLの低下は極めて小さく，Yb3＋ではTLの低下が小さい点はLu3+とよく似て
いるがmole fraction 0.2近傍でTLの僅かに上昇する点が異なる．Tm3+ではTLは0.0~0.3で急激な低
下を示すが，0.3~0.5で僅かな盛り上がりを見せている．Er3+も同様であるが盛り上がりを見せ
る範囲が狭くなっている．さらにHo3+，Dy3+ではTLの盛り上がりほぼ消滅し0.5近傍を底とする
急峻な谷を作っている．TLについての挙動からは，Lu3+ではh-LnFeO3の生成領域がmole fraction 
0.5近傍まで広がっていることを予想させる．一方，Yb3+，Tm3+，Er3+ではh-LnFeO3の生成領域
はTLの盛り上がった領域に対応し，Ln3+のイオン半径の増大に伴って狭くなる．そしてHo3+，
Dy3+でほぼ消滅することを示唆している．  

 

 

Fig. 6. XRD of as-solidified samples for LuFeO3 to DyFeO3 

Fig. 6はLu3+~Do3+についての凝固試料のXRD結果である．ScFeO3のmole fraction xと相の関係を
まとめると， 
LuFeO3-ScFeO3については 



0 ≦ x < 0.5 :  h-LnFeO3，0.4 ≦ x<1.0 : h-LnFeO3と bixbyiteの共晶 
YbFeO3-ScFeO3については 

0 ≦ x < 0.2 : o-LnFeO3，0.3 ≦ x < 0.5 : h-LnFeO3，0.5 ≦ x < 1.0 : h-LnFeO3と bixbyiteの共晶 
TmFeO3-ScFeO3については 

0 ≦ x < 0.3 : o-LnFeO3，0.3 ≦ x < 0.5 : h-LnFeO3，0.5 ≦ x < 1.0 : h-LnFeO3と bixbyiteの共晶 
ErFeO3-ScFeO3 については 

0 ≦ x < 0.4 : o-LnFeO3，0.4 ≦ x < 0.5 : h-LnFeO3，0.5 ≦ x < 1.0 : h-LnFeO3と bixbyiteの共晶 
HoFeO3-ScFeO3については 

0 ≦ x < 0.4 : o-LnFeO3，0.4 ≦ x < 0.5 : h-LnFeO3，0.6 ≦ x < 0.7：garnet，0.7 ≦ x < 1.0 : garnet
と bixbyiteの dual phase 

DyFeO3-ScFeO3については 
0 ≦ x < 0.5 : o-LnFeO3，x~0.7：garnet，0.7 ≦ x < 1.0 : garnetと bixbyiteの dual phase 

となり，Ln3+のイオン半径の増大に伴いh-LnFeO3の生成範囲は狭くなりDyFeO3-ScFeO3では
消滅する．Fig. 7はこれらの結果をFig. 5に重ねることによって作成したLnFeO3-ScFeO3の擬二
元系状態図である． 

 

 
Fig. 7. LnFeO3-ScFeO3 quasi-binary phase diagram formed by overlaying the XRD results on the liquidus diagram 
of Fig. 5. The red, green, purple, brown and blue areas are h-LnFeO3 single phase, o-LnFeO3 single phase, eutectic 
phase between h-LnFeO3 and bixbyite, garnet single phase, and dual phase between garnet and bixbyite, 
respectively. 

DyFeO3-ScFeO3において0.6 ≦ x < 0.7をGarnet単相とした理由は，recalescenceの挙動が，他
とは異なりtwo stepを示したことによる．two-step recalescenceはdouble recalescenceとは異
なり，凝固が終わった後に相変態を生ずる挙動を指しており，したがってTLで晶出する
相とas-solidifiedの相とは異なる．Fig. 7は浮遊溶融凝固法において過冷却液体から生成
する相についての準安定状態図であることから，first recalescenceに対応するTLをプロッ
トした．この結果，Scのイオン半径Scrを91pmとし，Lnサイトの平均半径からTFを計算すると，
TFの下限値はLu, Yb, Tm, Erでそれぞれ0.82, 0.82, 0.82, 0.83となり最初に述べた仮説と良く符合
した． 
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