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研究成果の概要（和文）：

電子強誘電体 RFe2O4（R：希土類）のサイト置換物質およびペロブスカイトマンガン酸化物
等において、通常のイオン変位型と異なり、電子の秩序化と移動が重要である誘電性について
報告した。この誘電性はイオン変位に由来する劣化が少ないため、長寿命素子開発に用いられ
る可能性がある。また、これらの物質群の中には、高い誘電性を示し空気中で簡便に合成でき
るものがあるため応用的にも興味深い。
研究成果の概要（英文）：

We have reported the dielectric behavior of an electronic origin in RFe2O4-derived
materials and perovskite manganese oxides; this origin is entirely different from the
ordinary ion-displacement mechanism. Such dielectric materials can be used for the
fabrication of fatigue-free devices. In addition, some of these materials show high
dielectric constants and can be prepared in a simple solid state method in air, the
properties which are favorable to application.
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１．研究開始当初の背景
2005 年に代表者らは、新規な機構で強誘電

性を示す RFe2O4（R：希土類）を発見した。
本系の誘電性は通常のイオン変位型とは異
なり、鉄イオンの実空間秩序化によるもので
あるが、劣化の少ない素子開発が出来る等の
利点があり、研究を継続していた。

その過程で、RFe2O4 の希土類及び鉄サイト
置換系が、イオン変位とは異なる誘電性を示
す可能性を示唆する実験結果を得た。
２．研究の目的

RFe2O4 のサイト置換系などの希土類―遷
移金属酸化物で見られる、イオン変位機構と
は異なる機構で誘電性を発現していると考
えられる系につき、その誘電性の詳細を調べ
応用の可能性も検討する。
３．研究の方法

試料合成は固相反応法により作製し、誘電
性はインピーダンスアナライザによって室
温以下の温度領域で測定した。試料には磁性
を示すものがあるため、磁化測定を SQUID
素子を用いた磁化測定装置を用いて行った。
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いくつかの試料は、磁場中に置いて誘電率測
定を行った。イオン変位の有無を調べるため
に、放射光を用いた吸収分光法のひとつ、広
域 X 線吸収微細構造法(EXAFS)を用いた。測
定は SPring-8 のビームライン BL14B1 で行っ
た。
４．研究成果
以下に主要なものを記述する。
(1)RFe2O4 の物性
物性の報告されていない HoFe2O4等の磁性

と誘電性を報告した。イオン半径の大きな希
土類イオンの場合には、強誘電相転移温度が
高いことを示唆する結果を得た。また、上述
(1)の結果を含め、磁気相転移温度は希土類サ
イトのイオン半径が大きいほど大きくなる
傾向を見出した。これは応用的に興味深く、
今後明らかにすべき性質である。
また、RFe2O4 の一つ LuFe2O4 の良質単結晶

をフローティングゾーン法により育成した。
最大 8T 磁場下での誘電率測定から、磁気転
移温度から室温までにおいて、大きな電気磁
気効果（80％程度）を観測した（下図）。室
温近傍での電気磁気効果の観測は、RFe2O4

を用いた新規メモリ素子開発などの可能性
を示すものである。

(2)YFe2O4 の電荷秩序構造
YFe2O4 の電子線回折実験を行った。F この

系は室温で強誘電体であるが、磁気転移温度
近傍 230-240K に誘電性に異常が見られる。
本実験から、この温度を境に鉄イオンの電荷
秩序構造が変化することを報告した。この事
実は、本系の強誘電性が通常見られるイオン
変位でなく、鉄イオン電荷秩序に由来するこ
とを支持する。また、磁気転移温度を境に電
荷秩序構造が変化することは、磁性と誘電性
の相関を示唆する。低温での電荷秩序構造は
単位格子の 7 倍を基本とする構造であり、室
温近傍での 3 倍周期構造とは全く異なること
も見出された。さらに、イットリウムイオン
と、鉄イオンあるいは酸素イオンの相互作用
の重要性も示唆する結果が得られており、

RFe2O4 の物性の複雑性と、更なる物性のバリ
エーションが存在する可能性を示した。

(3)LuFe2O4 の局所構造解析
LuFe2O4 につき、Spring-8 の高エネルギー放

射光 X 線回折実験を行い、pair distribution
function を用いた局所構造解析を行った（下
図）。電荷秩序による格子歪みは存在するこ
とが分かったが、イオン位置の対称性の破れ
については観測されず、RFe2O4 では電子の実
空間秩序が誘電性の起源と考えられる。
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3) RFe2O4 のサイト置換系
RFe2O4 の Fe サイト置換系である、Mn 置換
質 YbFe2-xFexO4 の磁性と誘電性を調べた。
n 置換により磁性と誘電性が抑えられるこ
を観測し、これを鉄サイトイオンの 3d 電
移動と関連して説明した。
また、Co 置換物質 LuFeCoO4 の結晶構造を
子線回折により調べた。鉄とコバルトが短
離のイオン秩序構造を持っており、それに
り発生する電気双極子が誘電性の起源で
ることを提案した。

4) InFe2O4 及び関連系
RFe2O4 の希土類をインジウムに置換した
InFe2O4 および、その鉄サイト置換系

InFeCuO4 など）の物性や電子構造などを調
た。放射光吸収分光から、インジウムは 3+
あり、InFe2O4 と同様の電子状態であること
示した。さらに、誘電応答の解析などから、

nFe2O4 と同じ結晶構造を持つ系の物性が鉄
イトの電子移動に由来することを提案し
。これは、通常見られるようにイオン位置
変位で誘電性を発現する系とは異なる。電
移動由来の誘電性は格子との結合が小さ
ことから、結晶劣化の少ない超寿命素子の
発が出来る可能性がある。鉄サイト置換物
は空気中で簡便に合成できるので、応用的
魅力的であることも提案した。
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(5) ペロブスカイト系
ペロブスカイトマンガン酸化物

R0.5Ca0.5MnO3（R：希土類）の誘電性を調べ
た。この系は 280K 近傍で、Mn3+と Mn4+が実
空間秩序構造を持って整列する。誘電率測定
から、この温度近傍で誘電率の温度依存性が
変化することが分かった。誘電応答の解析及
び放射光 EXAFS 測定などの結果により（下
図）、この系の誘電性には、イオン変位でな
くマンガン 3d 電子が重要な役割を果たして
いることを議論した。さらに、誘電率測定が
系の不均一性に関する情報を与えることも
指摘し、相分離マンガン系などへの応用が考
えられると提言した。なお、同様の誘電性は、
同構造系ペロブスカイトマンガン酸化物
R0.5Sr0.5MnO3（R：希土類）においても報告し
た。
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RFe2O4 と同様の三角格子構造を有する新

規物質 Lu(Fe,Ti)O3を合成しその性質を報告
した。誘電率測定からは、500K 近傍にピー
クが観測されており、誘電転移の可能性を示
す。電子線回折実験を行い、この系の結晶構
造が強誘電体 YMnO3 と同様であることを示
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