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研究成果の概要（和文）：　最初に、六方晶マンガン酸化物 RMnO3における原料棒の初期組成に着目しMn濃度の
変化に伴う単結晶育成の安定性について研究を行った。その結果、Mnの欠損量を制御することで単結晶育成が安
定化することが明らかになった。次に得られた単結晶を用いて、本系に出現するクローバーリーフドメイン構造
における、外部電場を印加した際のドメイン構造変化について透過型電子顕微鏡法を用いた観察を行った。その
結果、大電場印可に伴い、ドメイン幅が線状に減少することが見いだされた。得られた結果と比較するため、ド
メイン構造のシミュレーションを試みた。

研究成果の概要（英文）：First, we focused on the initial composition of the raw material rods and 
studied the stability of single crystal growth as the Mn concentration changes in YMnO3. As a 
result, we found that stable single-crystal growth was possible with the Mn-deficient composition, 
although a small amount of Y precipitates appeared on the surface and cross section of the single 
crystal. From these results, it is clear that single-crystal growth can be stabilized by controlling
 the amount of Mn deficiency. Next, using the obtained single crystals, we observed the domain 
structure change of the cloverleaf domain structure in this system when an external electric field 
was applied, using transmission electron microscopy. As a result, it was found that the domain width
 decreases linearly with the application of a large electric field. Theoretical calculations of the 
domain structures of the obtained results were also attempted.

研究分野：材料物性学

キーワード： 電子顕微鏡　マルチフェロイック　ドメイン　局所構造
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研究成果の学術的意義や社会的意義
　酸化物強誘電体は、電気回路等に必要不可欠な応用上重要な材料であり、様々な材料特性の向上や新奇物質の
探索など様々な研究が行われている。本系における大型で良質な単結晶育成条件の確立は、社会的にも意義が大
きいと考えられる。また本系におけるドメイン構造は、一般的な強誘電ドメインとは異なるユニークな挙動を示
すことが知られており、ドメイン形態や界面物性など注目を集めている。本研究の結果はこれらの特性の理解に
貢献すると期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金属材料中の転位などの「トポロジカル欠陥」は、理工学分野全般に共通した重要な概念の一
つである。最近の研究から、マルチフェロイック材料である六方晶マンガン酸化物 h-RMnO3（R：
希土類元素）において、3種類の構造ドメインと 2種類の強誘電ドメインの相関の結果、6種類
のドメインが交点（コア）周りに渦状に配列した、方向性を持ったドメイン配列からなる新しい
タイプのトポロジカル欠陥が見出された[1]。この特徴的なドメイン構造はクローバーリーフ・
ドメイン構造と呼ばれており、コア分布の考察[2]や界面物性の解明[3,4]、新奇トポロジカル欠陥
探索[5,6]など、様々な研究が展開され材料科学分野で最も活発なトピックの一つとなっている。
一方、通常行われている走査プローブ顕微鏡法を用いたクローバーリーフ・ドメイン構造の観察
では、分解能などの問題から、生成・消滅過程などのドメイン構造の変化については殆ど研究が
行われていない。 
 
２．研究の目的 
本研究では、六方晶マンガン酸化物 h-RMnO3において出現するクローバーリーフ・ドメイン
構造の変化について、主に透過型電子顕微鏡（TEM）法を用いて明らかにすることを目的とした。
具体的には、六方晶マンガン酸化物 h-RMnO3において相転移温度が最も低く（約 900 ºC）、分極
反転が容易（抗電場：約 70 kV/cm）な YMnO3を取り上げ、クローバーリーフ・ドメイン構造の
変化について調べるために、大きな電場を印加しても破壊されない高品質で大型な単結晶の浮
動溶融帯（FZ）法を用いた育成条件について明らかにするとともに、実際に育成された単結晶を
用いて電場印加された試料におけるドメイン構造変化の観察を行った。また、Yサイトの一部を
異種元素で置換した試料を作製し、その挙動について調べた。 
 
３．研究の方法 
本研究で行った具体的な研究方法は、以下のとおりである。 
（１） 大きな電場が印加可能な、大型かつ高品質な単結晶育成のための条件最適化 
通常の方法で育成された単結晶を用いた場合、大きな電場を印加すると試料の割れが発生し
た。そこで大きな電場を印加しても割れが生じないような、大型かつ高品質な単結晶を育成する
ため、育成条件の最適化を行った。具体的には、（a）原料粉である Y2O3およびMn2O3の組成比
を系統的に変化させながら単結晶育成を行うことにより、原料粉組成比の最適化を行った。（b）
育成雰囲気における酸素量を系統的に変化させながら単結晶育成を行うことにより、単結晶育
成時における酸素分圧の最適化を行った。得られた単結晶について粉末 X 線回折法を用いた相
同定を行うとともに、高周波誘導プラズマ結合（ICP）法による平均組成の測定および走査電子
顕微鏡－エネルギー分解型分光（SEM-EDS）法を用いた化学元素マッピングを実施した。 

 
（２） 系統的に電場印加した際のクローバーリーフ・ドメイン構造の変化の解明 
 （１）で育成した YMnO3単結晶を薄片化し、系統的に大きさを変化させた電場印加処理を行
った。これらの電場印加処理試料から TEM試料を作製し、クローバーリーフ・ドメイン構造の
電場印加による変化について透過型電子顕微鏡を用いた電子回折法および明暗視野法による観
察を行った。 
 
（３）クローバーリーフ・ドメイン構造変化を支配する重要因子を抽出するため、モンテカルロ
法を用いたドメイン構造変化のシミュレーションを行った。具体的には、異なる大きさの電場を
印加した場合のモデルを作成し、ドメイン構造の詳細について調べた。 
 
（４） Y1-xTxMnO3（T：異種元素）試料の作製と評価 
構造相転移温度を低下させ加熱その場観察実験を可能とすることを目的として、Y サイトの
一部をイオン半径の大きい Laや Ga、イオン価数のことなる Zrなどで置換し、結晶構造変化抑
制のための条件探索を行った。具体的には、作製試料から得られた粉末 X 線回折曲線について
結晶構造精密化を行い、不純物置換に伴うイオン変位について調べた。 
 
４．研究成果 
（１） FZ 法により育成された単結晶における ICP 測定の結果から、10 at% Mn2O3 過剰組成
YMnO3 では、溶融部における酸化マンガンの蓄積のため、単結晶育成が不可能であることが分
かった。また化学量論組成 YMnO3では、溶融部での組成変動の結果、安定した結晶成長が困難
であることが見出された。一方、10 at% Mn2O3欠損組成 YMnO3は、育成中における各部位の組
成変動がほとんど存在せず、安定した単結晶育成が可能であることが明らかとなった。図 1に、
10 at% Mn2O3欠損 YMnO3を用いて育成された単結晶表面の光学顕微鏡像を示す。像中には、単
結晶育成方向に垂直な試料のクラックおよび、図中の矢印で示す特徴的なコントラストが観察
される。同様のコントラスト領域から得られた、図 2(a)および 2(b)に示す Y L端およびMn K端
を用いて結像された EDS マッピング像から、この特徴的なコントラストが結晶表面に析出した



Y酸化物であることが明らかとなった。以上の結果から、本
系における FZ 法を用いた単結晶育成では、化学量論組成か
らMn量をわずかに減らすことにより、安定した単結晶育成
が可能であると示唆された。 
 100% Ar 雰囲気中で育成した YMnO3単結晶表面には、点
状および波状の不均一なコントラストが観察され、育成初期
段階から不安定な単結晶成長であることが示唆された。この
状態から育成雰囲気中の酸素分圧を上昇させると、Air 中お
よび 50% Ar＋50% O2 雰囲気中で育成された単結晶表面で
は、育成終末期には同様の不均一コントラストが観察される
ものの、育成初期－中期には安定した結晶成長が見られた。
さらに 100% O2 雰囲気中で育成された YMnO3単結晶では、
育成全期にわたり不均一コントラストは殆ど現れず、安定し
た単結晶成長を示すことが明らかとなった。一方、粉末 X線
回折法測定から、100% Ar雰囲気中で育成された単結晶を除
く単結晶部では、基本的に YMnO3のみが観察された。また
ICP 法を用いた単結晶各部の組成分析の結果から、100% O2

および50% Ar＋50% O2雰囲気中で育成した単結晶において、
組成揺らぎの減少が明らかとなった。以上の結果から、本系
における FZ 法を用いた単結晶育成では、酸素分圧を制御す
ることにより、良質な YMnO3単結晶育成が可能になるとこ
とが見出された。 
 
（２） 最適化された条件を用いて、高電圧印加が可能な単
結晶育成を行った。得られた単結晶を薄片化し、80 kV/cmま
での電圧を室温にて系統的に印加した。電圧印加試料から
TEM 用試料を作製し、電子回折法および明暗視野法を用い
たドメイン構造観察を行った。また比較のため、電場を印加
しない試料からも TEM試料を作製し、同様の観察を行った。
単結晶試料から得られた電子回折図形中には、相転移に伴う
構造変化を反映した明瞭な超格子反射が観察された。これら
の超格子反射を用いて結像した、電場を印加していない試料
から得られた暗視野画像を、図 3(a)に示す。電子線入射方向
は、[11̅2]方向にほぼ平行である。暗視野像中には、6本の明
瞭な線状コントラストが 1点で交わる、特徴的なコントラス
トが観察される。この結果は 6つのドメインが 1点で交わる
ことを反映しており、従来の研究において見出されているク
ローバーリーフ・ドメイン構造の存在を示している[1]。室温
において約 60 kV/cm の電場を印加した試料から得られた超
格子反射暗視野画像を、図 3(b)に示す。電子線入射方向は、
[11̅2]方向にほぼ平行である。電場印加後の超格子反射暗視野
像において、3 つの隣接しないドメイン幅が大きく減少し非
対称なクローバーリーフ・ドメイン構造へ変化しており、幅
の減少を伴うドメインでは一部でほぼ線状コントラストを
示すことが明瞭に観察される。この結果は、外部電場印加に
伴い不安定となる誘電分極を有するドメインの体積分率が
減少するものの、クローバーリーフ・ドメイン構造は保持さ
れることを示している。また線状コントラストに変化した部分では、ドメインが反位相境界に変
化していると考えられる。以上の結果から、本ドメイン配列が外場に対して非常に安定であるこ
とが暗示される。 
 
（３） 電場印加無しの状態において得られたシミュレーション結果は、6種類のドメインが方
向性 を持って 1 点で交わる、クローバーリーフ・ドメイン構造を忠実に再現していた。一方、
電場印加した場合に得られたシミュレーション結果では、＋方向の印加電場に 対して－方向の
誘電分極を持つドメイン体積分率の減少が見られるものの、－ドメインは完全には消滅せず、＋
ドメイン間の境界として存在することが見出された。またクローバーリーフ・ドメイン構造の交
点間の距離は、電場印加に対して大きく変化しないことが明らかとなった。これらのシミュレー
ション結果は、実験結果を良く再現している。以上の結果から、クロー バーリーフ・ドメイン
構造は、外部電場の印加においても完全には消滅せず、非対称な形態を示しながら残存すること
が見出された。 
 
（４） 図 4に、本研究で作製した 7種類の Y1-xTxMnO3試料における粉末 X線回折曲線を示す。
縦軸が回折強度、横軸が回折角 2θである。全ての回折曲線における回折ピークは、基本的に空

 

図 1 Mn2O3欠損組成を用い

て育成された単結晶表面の光

学顕微鏡像 

 

 
図 2 類似した領域から得ら

れた EDS マッピング像。 

(a) Y L端、(b) Mn K端 



間群 P63cm を有する六方晶マンガン酸化物に
よるものとして矛盾なく説明することが出来
る。しかしながら、La イオンを置換した Y1-

xLaxMnO3では x = 0.05以上の置換量で LaMnO3

の生成と原料粉 La2O3 の残存を示す回折ピー
ク（●で示す）が存在し、Yサイトへの 5%以上
の La置換が不可能であることが示唆される。
また Y1-xGdxMnO3において Gd置換量増加に伴
う構造相転移に関係した超格子ピーク（▼で示
す）強度の減少は観察されず、少量の Gd置換
による構造相転移抑制は困難であることが明

らかとなった。一方、Y1-xZrxMnO3では、Zr置換量の増加に伴い超格子ピーク強度の減少が明瞭
に観察される。精密構造解析の結果から、本系におけるMnO5多面体傾斜抑制は小さく、主に Y-
O結合長の減少が明らかとなった。この結果は、Zr置換により強誘電分極は抑制されるものの、
相転移温度低下は僅かである可能性を示唆している。 
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図 3 YMnO3 において得られた超格子反射
暗視野像 

(a) 電場印加前、(b) 電場印加後 

 
図 4 Y1-xTxMnO3試料から得られた 
粉末 X線回折曲線 
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