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研究成果の概要（和文）：六方晶LnFeO3（h-LnFeO3）は，単相でありながら強誘電性と強磁性を同時に示すマル
チフェロイック特性を有する材料として，新しい記録媒体としての可能性が期待されている．しかしその磁性は
反強磁性で，キュリー温度も低い．この解決策として，h-LnFeO3とFe3O4等の強磁性相とのナノ複合化が考えら
れる．本研究ではこのアイデアに基づき，h-LuFeO3とFe3O4の微細複合化を試みた．その結果，LuFeO3-Fe3O4系
のFeの一部をMnで置換した試料を過冷却凝固させることで，h-LuFeO3とFe3O4の微細な複合組織を得ることに成
功した．

研究成果の概要（英文）：It is known that the hexagonal structure with a space group of P63cm is 
stable in the LnFeO3 system (Ln: Lanthanide) having rare earth elements with smaller ionic radii 
than that of Gd3+. The hexagonal LnFeO3 (h-LnFeO3) shows multiferroic properties such as 
ferroelectricity and ferromagnetism in one phase so that it has attracted great interest in the 
field of electronic industry. However, the materials for practical applications have been still 
undeveloped, because the h-LnFeO3 phase shows anti-ferromagnetism as well as low magnetic transition
 temperature below 100 K. As one of the solutions for this issue, it is expected a nano-sized 
composite material consisted of h-LnFeO3 and a ferromagnetic phase. Based on this idea, it was tried
 a synthesize multiferroic composites consisting of h-LuFeO3 and Fe3O4 by containerless undercooling
 solidification in this study. As a result, a fine composite structure composed of LuMn1/3Fe2/3 O3 
and MnFe2O4 was obtained when substituting of Fe by Mn.

研究分野：材料科学，結晶成長，高温融体物性

キーワード： 無容器凝固　マルチフェロイック材料　ガスジェット浮遊　過冷却

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
単相でありながら強誘電性や強磁性を同時に示すマルチフェロイック材料については，実用に至る物質が未だ報
告されていない．この理由は，強誘電性を担保するには絶縁体でなければならないが，絶縁体で磁性を示す物質
の殆どが反強磁性体だからである．本研究では，この相克を解決すべく，LnFeO3-Fe3O4系の一部をMnで置換し，
かつ過冷急冷凝固させることで，マルチフェロイック材料の候補となりうる組織を得ることに成功した．また，
この研究を通して得た準安定状態図や，それに基づいた過冷却メルトからの微細共晶組織成長に関する知見は，
準安定相生成の科学の発展に資するものである．



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

マルチフェロイック物質（multiferroic materials）とは，一つの系で強磁性，強誘電性，強弾性
といったいわゆる“ferroic”な性質を同時に複数有する物質を指す．特に強磁性と強誘電性を併
せ持つ物質は新しい概念の記憶素子としての可能性を秘めていることから，近年，高い関心を集
めている．このような性質を示す物質としては，六方晶希土類-マンガン酸化物（h-RMnO3）が注
目されているが，その磁性が反強磁性であり，しかも磁気変態点が〜100 K と、極めて低いこと
が実用化への壁となっている．また，唯一の強磁性マルチフェロイック物質とされている BiFeO3 

においても，その磁性は格子ひずみに由来する弱強磁性であり，現状は物性研究の対象の域を出
ていない．この問題を解決する手段としては，ナノスケールの複合化が有力視されるが，共晶組
成の一方向凝固による手法では，ナノスケールでの複合化の条件が極めて狭く，また粉末冶金に
よる手法では空隙の影響が大きく，課題の解決には至っていない． 

 

２．研究の目的 

代表者らの過去の研究において，ガスジェット浮遊法を用いて LuFeO3を過冷却状態から急冷
凝固させたところ，その試料の組織では，熱平衡の perovskite ではなく六方晶（h-LuFeO3）が生
成した．またこの試料の熱磁気測定では，Fe3O4 に対応した 848K での磁気変態が見られたこと
から，粒界相が Fe3O4であることが示唆された．この Fe3O4の生成は，試料組成が意図せず化学
量論組成よりも Feリッチになっていたことで偶然に
観察できたものであった．この結果にヒントを得て，
Fe イオン濃度を高めた試料の過冷急冷凝固実験を行
ったところ，粒界が h-LuFeO3 と Fe3O4 との微細共晶
組織となることが分かった（図 1）．これにより，
LuFeO3 と Fe3O4 の混合比を検討する事で，微細共晶
組織を利用した強誘電性 h-LuFeO3 と強磁性 Fe3O4 の
ナノスケールの複合化を実現できる可能性があると
考えた． 

そこで本研究では，ガスジェット浮遊法を利用し
た h-RFeO3とマグネタイト（Fe3O4）の微細共晶化に
より，強誘電性と強磁性を兼ね備えたナノベースの
マルチフェロイックコンポジット（multiferroic 

composite）を創製するとともに，その生成条件につい
て確立することを目的とした． 

 

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．図
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
者らのグループでは，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． 

純度 99.9 mass％以上の Ln2O3， Fe3O4，
MnFe2O4 原料粉末を所定のモル比で秤量した
後，銅製炉床に載せた．これに，半導体レーザ
ーを照射して加熱溶融し，直径約 2mm の球状
試料を作製した．これを ADL のノズルにセッ
トし，底部から純酸素ガスをフローして無容器
浮遊させた後，半導体レーザー照射によって加
熱した．試料が溶融した後レーザーを遮断し，
冷却時の試料の様子を高速度ビデオカメラ
（HSV）で撮影すると同時に，温度を波長の異
なる二つのパイロメータで測定した．過冷凝固
後の試料を回収し，表面形態と断面組織を，そ
れぞれレーザー顕微鏡と走査型電子顕微鏡で調べた．また，試料の構成相を粉末 X 線回折で，
磁気ヒステリシスループとキュリー温度を，振動試料型磁力計（VSM）および示差熱熱重量
（TG/DTA）同時測定装置で調べた． 

 
４．研究成果 

h-LuFeO3と Fe3O4の複合化を実現するには，組成はもとより酸素分圧 Po2と加熱温度制御が不

 

図 1 LuFeO3 を予備的に過冷凝固さ
せた試料の断面組織 

 

図 2 ガスジェット浮遊装置（ ADL ：
Aerodynamic Levitator）の概略 



可欠である．LuFeO3と Fe3O4の相平衡に関して Katsura ら（J. Solid State Chem., 17 (1976), 49）は，
以下の化学反応を報告した．  

18LuFeO3 + 4Fe3O4 + O2 ⇄ 6Lu3Fe5O12  

G = -89496 J/mol   T = 1473 K    (1) 

6Lu2Fe3O7 + O2 ⇄ 12LuFeO3 + 2Fe3O4   

G = -196194 J/mol  T = 1523 K (2) 

G をG=H −S で近似しS を酸素 1 モルの消失によるエントロピーの減少（-205.1 J/mol･K）
に等しいと仮定すると，H はそれぞれ-391608 J/mol，-508561 J/mol と得られる． 

一方，Fe3O4の安定性は次の化学反応により記述される. 

3FeO+1/2O2 ⇄ Fe3O4   

G = -312200+125T  (J/mol)    (3) 

2Fe3O4+1/2O2 ⇄ 3Fe2O3  

G = -249500+140.7T (J/mol)    (4) 

理想気体を仮定した酸素 1 気圧下 (Po2  105 Pa)において，式(1)，(2)の反応が平衡する温度は，
それぞれ 1919 K，2480 K となる．同様に式(3)，(4)では 2498 K，1773 K となる．したがって液
相から LuFeO3と Fe3O4が複合組織として生成されるための凝固温度としては，1773 K ~ 2400 K

であることが求められる．なお式(4)から明ら
かなように，Fe は Po2と温度に依存して Fe2+ 

(Fe3O4)から Fe3+ (Fe2O3)に変化するため，試料
中の LuFeO3のモル分率が変化するが，ここで
は秤量時の Fe3O4 のモル濃度で組成を表記し
た． 

また，h-LnFeO3 と Fe3O4 の安定化を目的と
して，Fe の一部を Mn に置換した試料では，
立方晶 MnFe2O4 （ c-MnFe2O4 ）と正方晶
MnFe2O4（t-MnFe2O4）および立方晶 Fe2O3（c- 

Fe2O3）の間に次式の化学反応とG が報告さ
れている.  

c-MnFe2O4+O2 ⇄ t-MnFe2O4+2c-Fe2O3   

G = -224900+185T (J/mol)  (5) 

この場合，理想気体を仮定した Po2  105 Pa に
おいて反応が平衡する温度は 1216 K となり，
Mn による Fe の置換によって， c-MnFe2O4を
安定化させる温度範囲が広がることが分か
る． 

この結果を元に，次に LuFeO3-Fe3O4系，お
よびLuFe2/3Mn1/3O3-MnFe2O4系について，ADL

により液相線温度の組成依存性と，粉末 XRD

による相構成について調べた．図 3 は，
LuFeO3-Fe3O4 系 お よ び LuFe2/3Mn1/3O3-

MnFe2O4系について，ADL を用いて無容器過
冷 凝 固 さ せ た 際 の リ カ レ ッ セ ン ス
（ recalescence）後の最高到達温度（ post-

recalescence temperature: PRT）と，Fe3O4およ
びMnFe2O4のモル分率 xとの関係である．PRT

を液相線温度 (TL) と仮定した場合，予め予
想した通り，いずれの系においても x = 0.5 付
近に共晶点を有する擬二元共晶系を構成して
いることが示唆された． 

次に，TL がほぼ同じとなった 0.7LuFeO3-

0.3Fe3O4 と 0.3LuFeO3-0.7Fe3O4 を過冷急冷凝
固させた際の冷却曲線と，それらに対応する
凝固後の浮遊試料外観を図 4 に示す．亜共晶
の 0.7LuFeO3-0.3Fe3O4 では比較的浅い過冷度
で核生成し，その後のリカレッセンス時の温 

 

図 LuFeO3-Fe3O4 系および LuFe2/3Mn1/3O3-

MnFe2O4 系を無容器過冷凝固させた際のリカ
レッセンス後の最高到達温度と混合比の関係 

 

図 0.7LuFeO3-0.3Fe3O4と 0.3LuFeO3-0.7Fe3O4

を過冷急冷凝固させた際の冷却曲線および，そ
れらに対応する凝固後の浮遊試料外観 



度上昇が緩やかとなった．また，凝固後の試料
外観は，h-LnFeO3特有の多面体となった．一方，
過共晶の 0.3LuFeO3-0.7Fe3O4 では，核生成時の
過冷度が大きく，リカレッセンス時温度上昇が
急激になった．また，凝固後の試料外観が球状
となった．これらの凝固後の試料外観の変化は，
初晶の変化に対応している．つまり x=~0.5 を境
に，初晶が亜共晶側の h-LnFeO3から，過共晶側
の Fe3O4に変化した． 

同様の初晶の変化は，LuFe2/3Mn1/3O3-MnFe2O4

においても確認された． 

次に試料の構成相を詳細に調べるために，粉
末 X 線回折を行った．図 5 に，LuFeO3 - Fe3O4

系の XRD プロファイルを示す．x = 0 とした場
合，試料は h-LnFeO3単相となったが，x の増加
に伴って Fe2O3の回折ピーク（●）が現れた．こ
れは，図 3 のリカレッセンス後の最高到達温度
と混合比との関係で示したように，x > 0.1 のと
き TLが式(4)の平衡する 1773 K を下回る事を裏
付けている．また x の増加が，o-LnFeO3（●）の
生成も引き起こす事が分かった．この o-LnFeO3

の生成は，図 6 に示した温度-磁化曲線におい
て，Fe3O4の磁気変態点（Tc : 848 K）と併せて o-

LnFeO3 のものと思われる 623 K での磁気変態
が観察されたことからも確認された． 

これらの変化は h-LnFeO3 生成のための駆動
力が減少することによるもので，次のように考
察した．図 7 に模式的に示すように，AB 二元
系において B の濃度がC だけ増加した場合， 

A の化学ポテンシャルの変化は理想溶体近似で
は 

( ) ( ) B B

B

1 ln 1

1
1

s msG RT C C C

C
RT

C

 



− = − − − −

 
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−   

（6） 

となる．C/ (1- CB)1 とすればこの式は， 

B1

s ms C
G RT

C


 − 

−
 （7） 

となる．つまり式（7）は，安定相および準安定
相の生成の駆動力の減少を表しているが，この
減少の割合は，準安定相においてより大きくな
り，それが o-LnFeO3の生成を招いたと考えられ
る．   

一方 LuFe2/3Mn1/3O3-MnFe2O4 系では，TL は式
(5)が平衡する 1216 K を上回っている（図 3 参
照）．また，図 8 に示すように，過冷凝固させた
試料では LuFe2/3Mn1/3O3 と MnFe2O4 の二相のみ
が生成しており，他の相の生成は全く認められ
ない． 

図 9 は，ADL で過冷凝固させた代表的な試料
の断面組織写真である．図 3 に示した液相線温
度と組成の関係において，亜共晶組成に対応す
ると予想される0.7LuFe2/3Mn1/3O3-0.3MnFe2O4試
料では，h-LnFeO3が初晶として粗大粒を形成し
て い る ． ま た 過 共 晶 組 成 に 対 応 す る
0.3LuFe2/3Mn1/3O3-0.7MnFe2O4 試料では，初晶が
粗大なMnFe2O4へと変化していることが確認さ
れる．さらに，共晶組成に対応すると思われる
0.5LuFe2/3Mn1/3O3-0.5MnFe2O4 試料では，ほぼサ
ブミクロンの h-LuFe2/3Mn1/3O3 と MnFe2O4 の微
細粒子となり，本研究の目的が達成された．  

 
図 5 ADL で過冷凝固させた LuFeO3 - Fe3O4

試料の XRD プロファイル．Fe3O4 の混合比

が多くなると o-LnFeO3 が生成し，さらにそ

れが増すと，液相線温度が低下し，Fe2+の酸

化によって Fe2O3が生成する 

 

図 6 ADL で過冷急冷凝固させた 0.5LuFeO3-

0. 試料の温度 - 磁化曲線． Fe3O4 と o-

LuFeO35Fe3O4 の時期変態点が各 848 K およ

び 623 K で検出された 

 
図 7  共晶系における自由エネルギーと組

成の関係．固液界面において B 組成が増え

ると，A の化学ポテンシャルは減少する．ま

た準安定相の成長が，それ自身の連続成長の

ための駆動力を減少させる．このとき，この
駆動力 Gs-msを RTC/(1-CB)と見積もることがで

きる 



 

  
図 8 ADL で過冷急冷凝固させた LuMn1/3Fe2/3O3-

MnFe2O4試料の XRD プロファイル 

図 9 ADL で過冷急冷凝固させた LuMn1/3Fe2/3O3-
MnFe2O4試料の組織 
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