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研究成果の概要（和文）：申請者らが発見した電子強誘電体RFe2O4(R：Y, Ho-Lu）につき、超伝導相の可能性を探索し
た。鉄イオン間の電子間相互作用を増強するため、圧力下での電気抵抗測定を行ったところ、数GPaまでの圧力では、
本系は半導体的性質を保つことが分かった。ただし、一部の系では圧力により活性化エネルギーが減少する傾向が見ら
れ、本系の新規相を探索する目的で研究を継続する。同じく相互作用を変化させる目的で、Rサイト置換を行ったとこ
ろ、大きい希土類Dy3+を導入すると、250K程度である磁気転移温度が5-10Kほど上昇することも分かった。本結果は、
室温マルチフェロイック相の探索の点でも興味深い結果である。

研究成果の概要（英文）：We have searched for a superconducting phase in electronic ferroelectric 
multiferroic RFe2O4 (R: rare earths). Electrical resistivity measurements were performed under high 
pressures up to 4 GPa to increase the interactions between the Fe ions inside the Fe-O plane. Although 
the pressure was raised up to 4 GPa, the system remained semiconducting. However, a slight change was 
observed for YFe2O4 around 1-2 GPa; the activation energy was slightly decreased at higher pressures. 
Also, the elemental substitution at R site was attempted. We found that the magnetic transition 
temperature (250 K) was increased by 5-10 K by the substitution of the large R3+ ion (Dy3+). This result 
is interesting from the viewpoint of a search for room temperature multiferroic materials.

研究分野：固体化学

キーワード： マルチフェロイック　電子強誘電体　量子揺らぎ　超伝導
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１．研究開始当初の背景 
2005 年に申請者らは、希土類-鉄酸化物

RFe2O4（R=Y, Ho-Lu）が、新規な機構で強誘
電性を発現すると報告した(N. Ikeda et al., 
Nature 436, 1136 (2005))。本系は、三角格子上
で Fe2+と Fe3+の電荷秩序状態が電気双極子 P
を生み出すことにより、330K 以下で強誘電
体となる。この誘電性は一般的なイオン変位
機構（BaTO3等）とは異なり、電子強誘電性
とも呼ぶべきものである。RFe2O4はまた、鉄
スピンが 250K 以下でフェリ磁性を示し誘電
性と磁性が共存するマルチフェロイック系
である。マルチフェロイック系は、磁性と誘
電性の結合等から、基礎・応用両面で注目さ
れている。代表者は、H18-19 年度、H20-22
年度、H23-25 年度の科研費研究（基盤(C)2
件と基盤(B)1件；全て代表）として、RFe2O4

と関連系の性質を調べていた(K. Yoshii et al., 
J. Phys. Soc. Jpn. (2012), Phys. Rev. B76, 
024423 (2007), Inorg. Chem. 47, 6493 (2008)等)。 

 
２．研究の目的 

RFe2O4 および関連系の超伝導相の探索を
行う。この系では上述通り鉄イオンが三角格
子を組み、鉄イオン間の磁気相互作用は反強
磁性的である。これらの状況は、Resonating 
Valence Bond(RVB)と呼ばれる量子液体状態
の発現条件と一致する(P. W. Anderson, Mater. 
Res. Bull. 8, 153 (1973))。RVB状態は、三角格
子構造を持つ NaxCo2O4(G. Baskaran, Phys. Rev. 
Lett. 91, 097003 (2003)等)や、正方格子ではあ
るが銅酸化物高温超伝導体（P. A. Marchetti et 
al., Phys. Rev. B 84, 214525 (2011)等)といった
低次元系の超伝導の起源と提案されている。
また、グラフェンの特異物性の起源とも示唆
されている(M. Marchi et al., Phys. Rev. Lett. 
107, 086807 (2011)等)。本研究では、RFe2O4

の三角格子面内や面間の相互作用を物理
的・化学的手法で制御することにより、超伝
導状態が発現しないかを探る。 

 
３．研究の方法 
(1)高圧印加による電気抵抗変化 
 電気伝導は主に三角格子面内の電子移動
により起こることが知られている（M. Tanaka 
et al., Solid State Commun. 44, 687等）。もし超
伝導に伴うクーパー対が生成されれば、それ
は面内の電子間相互作用によると予想され
る。すなわち、ab面内方向に圧力を加え電子
間相互作用を大きくし、電気伝導の変化を観
測する。 
 効率よく研究を推進する目的で、代表者の
所属機関（日本原子力研究開発機構；以下機
構）において迅速に超伝導の可能性を探る。
このため、機構所有の放射光ビームライン
BL14Bl 設置の、またはオフライン設置のキ
ュービックアンビル型高圧発生装置を用い
る。本装置は、最大 20GPaの高圧力を発生可
能である。この圧力は Rの原子番号が 1つ違
う場合の格子定数差に相当する（N. Kimizuka 

and E. Takayama, J. Solid State Chem. 40, 109 
(1981)）。本装置を用い、ab方向に大きな異方
的圧力を発生させる。 
超伝導状態の可能性を探るため、まずは簡
便な実験を行う。すなわち、室温付近のみで
電気伝導の温度依存性を測定する。具体的に
は、LuFe2O4等の単結晶の ab面内方向に圧力
を加え、ab軸方向に端子を付けて電気抵抗を
測定する。系は半導体的であることが知られ
ているが、もし圧力下で金属的な挙動が見ら
れれば、超伝導発言の可能性があると考え、
低温での電気抵抗測定を検討する。 

 
(2)鉄サイト置換物質の合成 
上述の実験で超伝導の兆候が見られなけ
れば、以下の可能性を検討する。RVBは、量
子性の大きい低スピン(S=1/2)において提案
された概念である。RFe2O4には Fe2+と Fe3+が
等量含まれるが、スピンは S=2及び S=5/2と
大きい。RVB条件に近づけるため、スピンの
小さなイオンを鉄サイトに置換することを
試みる。RFe2O4では、Co3+(S=3/2)やCu2+(S=1/2)
が Fe を置換することが知られているが、こ
れまでの研究から、常圧では、これらイオン
は Fe を半分までしか置換しない。このよう
な系を合成する手段の一つとして、上記で用
いる高圧印加が有力な候補となる。具体的に
は、RFe2O4の鉄サイト一つ分以上の銅を含む
原材料（CuO等）を加え、高圧下で加熱反応
させる。上述装置では、20GPaで 1000℃近辺
まで到達可能であり、これを用いて新規物質
合成を行った実績がある（例えば強誘電体
Bi(Mg 1/2Ti1/2)O3, Y.Yoneda et al., Key Eng. 
Mater. 421-422, 3-8 (2010)）。試料の構造や物
性は、現有の X線回折装置や磁化測定装置等
を用いて測定する。 
 
４．研究成果 
(1)高圧下における電気抵抗測定 
 RFe2O4の単結晶を育成し、それに対して高
圧下での電気抵抗測定を行った。加圧のため
の超硬製ピストンは先端 8 mmのサイズのも
のを使用した。試料の上下端に Pt線を 2本ず
つ接触させ、それぞれを高圧発生用アンビル
に接触させた。アンビルを通して試料両端に
1.0 mAの定電流をかけた状態で、試料両端の
電圧を測定することで電気抵抗を測定した。
試料の加熱は、試料周囲のグラファイトに電
流を流すことにより行い、室温近傍 50-100K
幅での電気抵抗の温度依存性を行った。試料
の形状などの関係で、ab面内だけに限定した
圧力印加はできなかったが、等方的圧力下で
も伝導経路ができれば電気抵抗の変化とし
て検知できると考え実験を行った。 
本系の一つである YFe2O4 について、単結
晶試料の温度-電気抵抗関係の圧力依存性を
測定した。4 GPaまでの高圧下では温度-電気
抵抗関係は半導体的な振る舞いを維持した。
1 GPa以下では室温直上でアレニウスプロッ
トに屈曲点が観察されたが、1 GPaより高圧



ではこの屈曲点は観察されなかった。これは、
常圧 330K で発生する鉄イオンの電荷秩序状
態が圧力により崩壊することを示唆する。ま
た、1 GPaより高圧ではアレニウスプロット
の傾きはほぼ一定で異常は見られなかった。 
同様の測定を、イオン半径の小さい Rイオ
ンを含む YbFe2O4においても行ったが、上記
のような屈曲点は見られておらず、圧力によ
る電荷秩序の状態変化は起こらないことを
示唆する結果が得られた。小さい R3+イオン
では、ab面内の格子定数は短くなるが、この
格子定数の変化と得られた結果の意味する
ところは、現在のところ不明である。なお、
RFe2O4においては、Rの種類や酸素量などの
パラメータにより物性が詳細に変わること
が知られているが、圧力下での物性はほとん
ど調べられておらず、今後低温から高温まで
の物性を調べてゆく予定である。 
 
(2)鉄サイト置換物質の合成 
鉄サイトのスピンを小さくするため、周期
律表で鉄の横に位置するコバルトで置き換
えた物質(RCo2O4)が合成できないか否かを検
討した。コバルトイオンは鉄イオンより 1B

程度スピンが小さい。本研究で用いた高圧合
成装置は、SPring-8 の放射光ビームライン
BL14B1 に設置されているものであり、放射
光を使って合成中リアルタイムで構造変化
を観測できる特長を有する。 
原材料として Lu2O3と CoO を用い、5GPa
程度を印加し加熱実験を行った。900C 近辺
までは反応は起こらなかったが、1000度近辺
において、X線回折パターンの急激な変化が
観測されたが、解析の結果これは、Lu2O3 の
構造が、常圧相の立方晶から高圧相の単斜晶
に変化したためであることが判明し、現在ま
でのところ、目的物質は得られていない。 
 
(3)派生的な結果 

YbFe2O4 の単結晶につき、微小電流を流し
がら室温近傍から磁気転移温度（約 250K）
以下に冷却することにより、抗磁力が 10％ほ
ど増加することを発見した（下図）。下図で、
J=0 は電流なしでの冷却、 J=0.05 は
0.05mA/mm2 での冷却であり、Hcool は冷却時
の外部磁場である。J=0.05のほうが、磁化(M)

がゼロとなる外部磁場 H の絶対値が大きく、
このことは抗磁力が大きいことを示す。 
本結果は、電流により、共存する強磁性相
と反強磁性相の体積分率が変化し、抗磁力の
大きい後者の分率が増加すると考えた。すな
わち、微小な摂動により特定の状態が優勢と
なることを示し、本研究の発想の端緒となっ
た、三角格子上での多数状態の縮退（量子液
体）を支持する結果である。また、応用的に
は、微小電流により、磁化の安定化が可能と
なることを示す結果である。磁化の安定化に
は、磁場中で冷却するによる抗磁力の変化、
いわゆる交換バイアス効果が良く知られて
いるが、交換バイアスのように強い磁場を加
えなくても電流だけで簡便に磁化の安定化
が実現できるため、メモリ素子への応用展開
できる可能性が示された。 
 また、R3+を大きな希土類である Dy3+に置
換したところ、磁気転移温度が 5-10K上昇す
ることも見出された。下図では、YFe2O4の Y
サ イ ト に 種 々 の 希 土 類 を 置 換 し た
Y1-xRxFe2O4の結果を示す。Dyを x=0.1置換し
たものの磁気転移温度が高いことが分かる。
試料に対する放射光吸収分光測定により、
Dy3+が Rサイトに入っていることを確かめた。
この結果は、電子間相互作用を R3+のイオン
半径により制御できる可能性を示すととも
に、応用的には、より大きな希土類を導入す
ることで室温マルチフェロイックな系が合
成できる可能性も示唆する。 
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