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研究成果の概要（和文）：代表者らが発見した電子強誘電体RFe2O4（R：希土類）につき、室温でのマルチフェロイッ
ク性の発現を目指して研究を行った。元素置換等では、本系の磁気転移温度は250Kから大きくは変動しなかった。しか
し、関連物質R2Fe3O7を合成したところ、転移温度が20K高い270Kであることが判明し、更なる転移温度上昇へのヒント
が得られた。また、磁化の安定化である交換バイアスや、電流印加による磁気異方性の増大など、応用可能性を示唆す
る結果も得られた。

研究成果の概要（英文）：In search of multiferroiciity at room temperature, we have conducted the research 
work on electronic ferroelectric RFe2O4 (R: rare earths). The magnetic transition temperature was not dras
tically changed by a few kinds of attempts, such as R- and Fe-sites substitutions. However, it was found t
hat the related system R2Fe3O7 shows a magnetic transition at 270 K, which is 20 K higher than that of RFe
2O4. As R2Fe3O7 was reported to be ferroelectric at room temperature, this system is multiferroic below 27
0 K. This result offers a possible increase in transition temperature up to room temperature. In addition,
 we have revealed several new phenomena of RFe2O4, such as exchange bias and enhancement anisotropy induce
d by electrical current, which may be used to fabricate new multiferroic devices. 
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１．研究開始当初の背景 
 2005 年に我々は、希土類-鉄酸化物 RFe2O4

（R：希土類）が、新規な機構で強誘電体と
なることを見出した。この物質は構成イオン
が各々三角格子構造を持って積層する 2 次元
構造を有する。鉄は平均価数 Fe2.5+を持つため
Fe2+とFe3+が等量存在する。Fe2+とFe3+は330K
において、長周期の電荷整列状態を発現する。
この状態は、隣り合う三角格子間で電荷の不
均一分布状態を有するため電気双極子を伴
い、結果的に強誘電性を発生する。この強誘
電性の機構は、通常見られるイオン変位型と
は異なる新規なものである。また応用的には、
イオンと比べ遥かに軽い電子に由来する強
誘電性であることから、高速なメモリ素子の
開発可能性を提示する。 
 この系の更なる特徴としては、250K 以下
で Fe2+と Fe3+のスピンがフェリ磁性に整列す
ることが挙げられる。すなわち、この温度以
下で強誘電性と磁気秩序が共存するマルチ
フェロイック状態となる。このような系は、
磁場による誘電性の制御ができるなどの特
徴を持ち、新規なメモリ素子の開発可能性が
あることから、世界中で盛んに研究されてい
る。 
 
２．研究の目的 
 この系のマルチフェロイック温度は上記の
通り室温直下 250K であるが、応用を考えた
場合、磁気転移温度が高いほうが好ましい。
このことを鑑み、本系の磁気転移温度を上昇
させることを目的に探索研究を行う。このた
め、元素置換や高温高圧合成、薄膜化といっ
た手法を用いる。 
 RFe2O4では、R サイトを置換すると物性が
変化する。即ち、R3+を大きくすると磁気転移
温度が上昇する傾向を持つ。R3+を大きくする
と a 軸は伸び c 軸方向は縮まる異方的な化学
的圧力が加わるが、これを模擬するため、c
軸方向に物理的圧力を印加し物性測定を行
うことも試みる。さらに応用を意識し、物性
の制御を行う目的で、R 置換による化学的圧
力下での物性変化についての知見を得る。 
 RFe2O4には RFeCuO4等の Fe サイト置換系
が存在する。これらの系は、母体物質に比べ
電気抵抗率が高くエネルギー損失が少ない
利点があるため、これらの物質についても新
規相探索を行い、さらにエネルギー損失の少
ない相の合成を試みる。 
置換系ではないが関連系として、Fe 三角格

子挿入系も合成する。RFe2O4 は、一般式
RnFe2nO3n+1で表される系であり n=1 に相当す
る。本系で n>1 の系では、Fe の三角格子が余
分に挿入された構造を持つが、物性の報告例
は少ない。そこでこれらの系の合成や物性測
定も行う。  
 
３．研究の方法 
(1)試料合成 
上述通り R3+を大きくすると磁気転移温度

が上昇する傾向があるため、最も大きい R3+

を含む系 YFe2O4 に、更に大きい希土類（Dy
より原子番号の小さい希土類）を置換するこ
とを第一に試行する。試料合成は、これまで
行ってきた常圧下の還元固相反応法を中心
に行い、高圧合成法やパルスレーザー体積法
を用いた薄膜法も試行する。 
これと同様の方法で、RFeCuO4等の置換系

や RnFe2nO3n+1 も合成する。作製した試料は、
所有する粉末 X 線回折(XRD)測定によって単
相か否かを判断する。さらに、所有する磁化
測定装置に本予算で購入する高圧セルを用
いて高圧下磁化測定を行う。また、本予算で
購入した誘電率測定装置で誘電率測定を行
う。 

 
(2)放射光吸収分光測定 
 本系では、R サイトの他希土類置換を試み
る。試料の純良性の判断は、Cu-K線を用い
た粉末XRD測定により行う。しかしながら、
この測定では、不純物が存在する場合、その
体積分率が 10%以下程度は検出できない可
能性がある。即ち、XRD パターンが見かけ上
RFe2O4相の単相であっても、導入した希土類
イオンが別の不純物相に入っている可能性
もある。このため、放射光を用いた吸収分光
(EXAFS)により、置換した希土類イオン周囲
に特化した局所構造を求める。 
 測定は、代表者らが所属する日本原子力研
究開発機構が SPring-8 で所有する放射光ビー
ムライン BL14LB1 にて行う。置換した希土
類の L3吸収端(7-8 keV)において、試料の光吸
収を測定することで、それら希土類周囲の配
位元素と配位数といった局所構造の情報を
得る。これをシミュレーションと比較し、置
換元素が実際に RFe2O4 構造の中に存在する
か否かを判断する。 
  
４．研究成果 
(1) RFe2O4の磁気転移温度の高温化 
  上記の通り YFe2O4の Y3+を、更にイオン半
径の大きい Gd3+-Dy3+に置換した。常圧下にお
ける固相反応により合成を行ったところ、
CO:CO2比 1:3-5 近傍において、RFe2O4構造を
持つ試料が合成された。しかし XRD 測定か
ら見たところ、他の希土類が固溶する範囲は、
Y の 10-20％であった。上述の通り、XRD 測
定は、不純物の体積分率が 10%以下程度は、
検出できない可能性がある。即ち、導入した
希土類イオンが別構造を持つ不純物相に入
っている可能性がある。 
そこで図の通り、放射光 EXAFS 測定によ

り希土類イオン周囲の局所構造を求めた。デ
ータの一つを図に示す。Dy-L3 吸収端におい
て、スペクトルを測定し、そのフーリエ変換
を示したものである(Exp.)。これは、Dy イオ
ンからのある距離に、周囲元素がどれぐらい
存在するかを示す。実線は、Dy が RFe2O4構
造に含まれるとしたときの再現シミュレー
ションである。 



2Å 付近の第一ピークは Y の周囲の第一隣
接 O に由来するものであり、3.5Å の第二ピー
クは第 2 隣接の O に由来する。シミュレーシ
ョンは、強度にずれはあるものの、実験デー
タの傾向を定性的に再現しており、大きな希
土類 Dy3+は実際に Y3+サイトに入っているこ
とを示す。これらの実験は、R=Gd,Tb におい
ても行い、同様の結果を得た。 
 得られた試料につき、磁化測定を行ったと
ころ、R=Dy のみで、磁気転移温度が数度程
度上昇している傾向が見られた。誘電性につ
いては、これまで報告した RFe2O4と大きな変
化はなく、室温で 1000-10000 程度の誘電率が
観測された。これらのデータについては、
2014 年の国際会議等で発表する予定である
(ICTMC-19)。 
 磁気転移温度上昇の試みとしては、高圧合
成や薄膜作製も行ったが、いずれも RFe2O4

相は得られなかった。また GPa 程度の物理的
圧力下での磁化測定を行い磁気転移温度の
上昇を試みたが、有意な変化は見られていな
い。さらに、RFeCuO4 等の Fe サイト置換系
についても新規相探索の目的で Fe サイトに
Cu を多く置換するなど試みたが、現在のとこ
ろ単相試料は得られていない。 
 
(2)関連系 R2Fe7O7の高い磁気転移温度 
 一般式 RnFe2nO3n+1 で表される n=2 である
R2Fe3O7を合成した(R=Yb,Lu)。合成は RFe2O4

同様、還元雰囲気中での固相反応である。
CO:CO2比が 1:20 程度の場合、R2Fe3O7が単相
で得られた。試料の磁化測定を行ったところ、
磁気転移温度が n=1(RFe2O4)に比べ 20K 程高
い、270K であることが分かった。図は
Lu2Fe3O7の磁化データである。FC, ZFC, TRM
は磁場中冷却、無磁場中冷却、熱残留磁化で
ある。TRM の屈曲点である矢印が 270K の磁
気転移温度を示す。交流磁化率測定から、
RFe2O4同様、強磁性(FM)相互作用と反強磁性
(AFM)相互作用が共存していること等も分か
った。なお、過去の論文から、R2Fe3O7 は室
温で強誘電性を示すことが報告されている
ので、この物質は 270K 以下でマルチフェロ
イックである。誘電性は RFe2O4と同様、室温
での誘電率が 1000-10000 程度であり、活性化
エネルギーなどの解析から、RFe2O4類似の Fe

イオンの電荷秩序由来の誘電性であると示
唆された。 
なお本結果は、上記一般式において、n を

更に大きくすると磁気転移温度も更に上昇
することを示唆しており、今後この方向で研
究を継続する。 
 
(3)新物性と物性制御 
 本研究では、興味深い新現象を見出した。
図は、YbFe2O4について、外部磁場 50kOe 中
で測定温度まで冷却した後に測定した、磁化
―磁場(MH)曲線である。縦点線の通り、ヒス
テリシスループの中心が左にずれている。こ
れは、交換バイアス効果と呼ばれる現象で、
磁化の安定化に利用される、応用的に重要な
現象である。ループのずれは 5kOe 近傍と、
これまでに報告された様々な系の中でも大
きい値を持っており、磁化が強力に安定化さ
れていることを示す。 

 本現象につき、R を様々に変えて測定を行
ったところ、イオン半径を小さくするほど交
換バイアスが大きくなる、即ち、ループの左
方向へのずれが大きくなることも見出した。
イオン半径を小さくすると a 軸は縮まり、c
軸方向は伸びる化学的圧力が加わる。よって
この結果は、本系の物性を化学的に制御でき
ることを示し、他の物性への展開を示唆する。 
 交換バイアスは、FM と AFM の 2 種類の磁
気ドメインの存在に由来することから、上述
通り、FM 相互作用と AFM 相互作用の共存を
示す。この状況は、近年報告されている、複
雑な磁気相の存在と一致すると共に、さらに
隠された相の存在をも示唆する。交換バイア
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スは R2Fe3O7 でも観測され、鉄三角格子の存
在が本質的であることが分かった。 
 FM-AFM ドメインの共存は、電流印加冷却
後の磁性の変化からも観測された。YbFe2O4

単結晶において、磁気転移温度近傍 200-250K
のみで J~0.05 mA/mm2 の微弱電流を印加し、
さらに低温に冷却すると、磁化が 10-20％減
少する。これと共に、抗磁力が 10-20％増強
する（下図 J=0.05；J=0 は電流無しの場合）。
この現象の起源として、抗磁力の大きい反強
磁性ドメインの体積分率が強磁性ドメイン
のそれより大きくなったことが考えられる
（J.Phys.Soc.Jpn.印刷中）。本現象は、交換バ
イアスのように磁場印加するのではなく、電
流印加によって磁気異方性を増強する新し
い手法であり、物理的摂動により磁性が制御
できることを示す。 

 RFe2O4の物性測定からは、磁気熱量効果も
報告した。この効果は、効率の良い冷凍法で
ある磁気冷凍に用いられ、近年注目されてい
る。RFe2O4では、磁気転移温度 250K 近傍を
中心に温度幅 100K 近傍での磁気熱量効果が
見出されており、広い冷凍温度を持つ興味深
い物質である。磁気冷凍温度は、R2Fe3O7 で
は、磁気転移温度が上昇することと一致し、
磁気熱量効果の中心温度が 20K 程高い 270K
であり、上記の通り RnFe2nO3n+1の n を増やす
ことで室温冷凍物質の開発可能性があるこ
とを示唆する。 
 
(4)他の物質系の物質探索 
 鉄系の物質探索から、2011 年に発見された
新規強磁性体 BaFeO3が、キュリー温度 111K
近傍において大きな磁気熱量効果 5.8 J 
kg-1K-1を示すことを見出した。磁気熱量物質
は通常エントロピー変化の大きい希土類モ
ーメントを含むが、非希土類系としては最も
大きいエントロピー変化を示す。この系の鉄
イオンは通常見られない大きい原子価 Fe4+を
持っている。放射光測定からは Fe4+は実効的
に Fe3+となっており、軌道角運動量を持たな
いため磁気異方性が小さく、ヒステリシス損
が少ない冷凍物質であることが分かった。 
 また、代表者が 10 年ほど前から研究を行
っているペロブスカイトクロム酸化物 RCrO3

系(R=La1-xPrx,Tm)において、通常見られない
負の磁性に伴う交換バイアスを報告した。

R=La1-xPrx 系では交換バイアスが起こる温度
が 200K 近傍と比較的高いため、新規メモリ
開発可能性など、応用的に興味深い。 
 
なお代表者は、以上及びこれまでの RFe2O4

の研究から、（公財）関記念財団より第一回
関博雄記念賞を受賞した（“新規鉄酸化物系マ
ルチフェロイック物質の開発“, 吉井賢資 , 
2013 年 11 月 6 日、東京會舘）. 
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