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研究成果の概要（和文）：本研究では、層状ペロブスカイト酸化物の酸素八面体回転を制御して、間接型強誘電
体の開拓を目指した。Sr3Zr2O7と(Sr,Ca)3Sn2O7において、二種類の非極性の構造歪み（酸素八面体回転）の組
み合わせが結晶構造の反転対称性を破り、ハイブリッド間接型強誘電性の発現をもたらすことを明らかにした。
また、これらの系では酸素八面体回転により多くの準安定相が存在し、強誘電相と競合していることがわかっ
た。さらに、既知のn = 2ルドルスデン・ポッパー型強誘電体に関する結果も含めると、室温以下から1100 Kま
での広い温度範囲でキュリー温度とペロブスカイト許容因子の間に相関があることを見出した。

研究成果の概要（英文）：Hybrid improper ferroelectricity in layered perovskites, which utilizes 
nonpolar but ubiquitous rotational/tilting distortions to create polarization, offers an attractive 
route to the discovery of new ferroelectric and multiferroic materials because its activity derives 
from geometric rather than electronic origins. In this study, we discover new hybrid improper 
ferroelectric, Sr3Zr2O7 and (Sr,Ca)3Sn2O7. We also find that the Curie temperature increases 
linearly up to 800 K with increasing the Ca2+ content in (Sr,Ca)3Sn2O7, i.e., with decreasing the 
value of tolerance factor. Remarkably, this linear relationship is applicable to the suite of all 
known A3B2O7 ferroelectrics, indicating that the Curie temperature correlates with the simple 
crystal-chemistry descriptor based on the ionic-size mismatch.

研究分野： 工学

キーワード： 強誘電体

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
膨大なペロブスカイト化合物の中で強誘電体は5%に満たず、応用分野も限定的であった。ハイブリッド間接型強
誘電体の物質設計では、元素選択の自由度が直接型の場合と比べて遥かに大きいため、物質探索により高機能な
新規強誘電体が登場する可能性は大いにある。また、現在は鉛を含むペロブスカイト強誘電体Pb(Zr,Ti)O3が圧
電素子として広範に利用されているが、環境保全の観点からこれを代替する無鉛圧電材料の開発が強く求められ
ている。ハイブリッド間接型強誘電体の開発はそのような産業界の要望にも応えることができる。



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

BaTiO3や Pb(Zr,Ti)O3などのペロブスカイト型強誘電体はメモリやセンサ、非線形光学素子な
どに応用されており、強誘電体研究の主流を占めている。これらの強誘電体は直接型強誘電体
に分類され、金属元素－酸素間の共有結合の形成に基づく 2 次ヤーン－テラー効果により、結
晶構造の反転対称性が破れる。しかしながら、特定の元素に特有の性質（Ti4+の d0 電子配置や
Pb2+の 6s2孤立電子対）が必要であるため、膨大なペロブスカイトおよび関連化合物の中で強誘
電性を示す物質は 5%に満たない。 
一方で近年、層状ペロブスカイト酸化物において、2 種類の酸素八面体回転によって結晶構

造の反転対称性を破り、副次的なカチオン変位により自発分極を生み出す機構が提案されてい
る。このタイプの強誘電体はハイブリッド間接型強誘電体と呼ばれている。酸素八面体回転は
カチオンの電子配置とは無関係に起こり、ペロブスカイト関連化合物において最もありふれた
構造歪みであるため、ハイブリッド間接型の機構を活用すれば、新規強誘電体の開拓が期待さ
れる。しかしながら、層状ペロブスカイト間接型強誘電体は種類が非常に少なく、強誘電相転
移の観察例は皆無であった。また、強誘電特性 (自発分極値、抗電場、キュリー温度等) の制
御因子に関する実験報告もなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ルドルスデン–ポッパー型

層状ペロブスカイト酸化物を対象に、回折
実験、分光実験ならびに第一原理計算を組
み合わせて、(1) ハイブリッド間接型強誘
電体の物質探索、(2) 強誘電相転移の観察、
(3) 構造と強誘電特性の相関の調査を行っ
た。 
 
３．研究の方法 

Sr3Zr2O7 と (Sr1-xCax)3Sn2O7 (x = 0, 0.1, 
0.2) の多結晶体を固相反応により作製し
た。得られた試料に対して室温および高温
での放射光 X 線回折 (SXRD) と中性子回
折 (ND) 測定を行った。空間群を推定した
後、Rietveld 法により結晶構造を精密化し
た。結晶構造の反転対称性の破れを観察す
るため、光源として Ti: Sapphire フェムト
秒パルスレーザー (λ = 800 nm) を用いて、
光第二高調波発生 (SHG) を測定した。加
えて、外部電場 (E) に対する室温での分極 
(P) の応答を観察した。さらに、第一原理
計算により動力学的安定性の評価と安定
構造探索を行った。 
 
４．研究成果 
(1) Sr3Zr2O7  

Sr3Zr2O7 は室温で中心対称性の結晶構造 
(空間群 Pmmm) をもつ報告されていたが、
SXRD と ND パターンを用いた構造精密化
と SHG 測定の結果から、室温での結晶構
造は図 1 に示す極性構造 (空間群 A21am) 
であることがわかった。300 K での P–E ヒ
ステリシスの観察（図 2）から、Sr3Zr2O7

が強誘電体であることの明確な証拠も得
られた。SHG 強度の温度変化と強誘電相
A21am の結晶構造の温度変化を比較するこ
とにより、図 3 に示す強誘電相の分極 (Sr2+

の極性変位) は二種類の酸素八面体回転に
伴って副次的に生じることが実験的に示
された。すなわち、Sr3Zr2O7 はハイブリッ
ド間接型強誘電体であることが明らかに
なった。 

SHG 強度の温度依存性から、Sr3Zr2O7の
キュリー温度は TC ~ 700 K と評価された。
高温 SXRD 測定から、TC近傍で二相共存と
重量分率の温度履歴が見られ、強誘電－常

 
図1: Sr3Zr2O7の強誘電相 (空間群A21am) と常
誘電相 (空間群 Pnab) の結晶構造． 

 
図 2: Sr3Zr2O7 の電気分極－外部電場 (P–E) 
ヒステリシス曲線． 

 
図 3: 強誘電相 (A21am) と常誘電相 (Pnab) 
の層分解分極． 



誘電相転移が一次相転移であることが明
らかになった。SXRD と ND パターンに基
づく構造解析から、常誘電相は空間群 Pnab
に帰属された (図 1)。常誘電相 Pnab では、
Sr2+の変位に基づく局所的な電気分極が存
在し、巨視的にはそれらが完全に打ち消し
合っている (図 3)。つまり、常誘電相 Pnab
は「反極性」構造をもつ。一次相転移の観
察と第一原理計算の結果から、常誘電相
Pnab は強誘電相 A21am とエネルギー的に
競合していることが明らかになった。 
 
(2) (Sr1-xCax)3Sn2O7 (x = 0, 0.1, 0.2) 

300 K の ND と SXRD パターンを用いた
構造精密化と SHG 測定の結果から、
(Sr1-xCax)3Sn2O7 (x = 0, 0.1, 0.2) は室温で極
性構造 (空間群 A21am) をもつことがわか
った。Sr3Sn2O7 に対する高温での ND、
SXRD および SHG 測定より、この化合物
の強誘電転移を初めて観測することに成
功した。SHG の温度依存性から、キュリー
温度は TC ~ 410 K であり (図 4)、温度可変
ND と SXRD 測定から、TC近傍では強誘電
相 A21am と常誘電相 Pnab の二相共存と重
量分率の温度履歴が見られた。Sr2+を Ca2+

で部分置換すると TC は増加し、x =0.1 と
0.2 のときのキュリー温度はそれぞれ TC = 
500 K と 800 K となった (図 5)。既報の n = 
2 ルドルスデン–ポッパー型強誘電体に関
する結果も含めると、図 6 のように室温以
下から 1100 K までの広い温度範囲でキュ
リー温度 TC とペロブスカイト許容因子 t
の間に相関があることがわかった。許容因
子はイオン半径に基づく単純なパラメー
タであることから、この関係を利用して新
規強誘電体の TC を定量的に予想できるよ
うになると考えられる。 
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図 5: (Sr1-xCax)3Sn2O7 (x = 0, 0.1, 0.2) に対する強
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図 4: Sr3Sn2O7の SHG 強度の温度依存性 (赤：加
熱過程、青：冷却過程)． 

 

図6: 種々のn = 2のルドルスデン–ポッパー型強
誘電体のキュリー温度TCとペロブスカイト許容
因子 t の関係． 
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