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研究成果の概要（和文）：本研究では，強誘電体・圧電体の物質研究の新しいパラダイムの構築を念頭に，構成
元素の共有結合性に依存しない機構に基づいて、新規強誘電体・圧電体の開拓を目指した．具体的には，ルドル
スデン－ポッパー型層状ペロブスカイト酸化物に焦点を当て，強誘電体の物質探索を行った．計算と実験を組み
合わせた研究を通じて，Sr3Zr2O7が新規強誘電体であることを発見した。また，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，強誘電性の発現をもたらすことを実験と理論から
明らかにした．さらに，こ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。

研究成果の概要（英文）：In contrast to polar cation displacements driving oxides into 
noncentrosymmetric and ferroelectric states, inversion-preserving oxide anion displacements, such as
 rotations or tilts of oxygen octahedra about cation coordination centers, are exceedingly common. 
More than one nonpolar rotational mode in layered perovskites can lift inversion symmetry and 
combine to induce an electric polarization through a hybrid improper ferroelectric (HIF) mechanism. 
In this study, we report the new Ruddlesden-Popper HIF Sr3Zr2O7, which is the first ternary 
lead-free zirconate ferroelectric, and demonstrate room-temperature polarization switching. Our 
experimental and first-principles study shows that the paraelectric polymorph competes with the 
polar phase and emerges from a trilinear coupling of rotation and tilt modes interacting with an 
antipolar mode. Our work establishes the importance of understanding anharmonic interactions among 
lattice degrees of freedom.
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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いる。これらの物質で
は、カチオンが酸化物イオンと共有結合を形
成することによって変位し、その結果、結晶
構造の反転対称性が破れて自発分極が生ま
れる。しかし、この共有結合はカチオンがあ
る特定の電子配置(3d0 や 6s2)を取る場合にの
み形成されるため、膨大なペロブスカイト型
化合物の中で強誘電性を示すものは全体の
5%程度にすぎない。 
一方で近年、層状ペロブスカイト酸化物に

おいて、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を
誘起して自発分極を生み出す機構が提案さ
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、特定のカチオンに依存しない強
誘電体の開拓が可能となる。しかしながら、
層状ペロブスカイト強誘電体は未だ種類が
非常に少なく、酸素八面体回転に伴う強誘電
相転移も実験的に観察されていない。また、
酸素八面体回転と自発分極の間の関係も実
験的に不明な点が多い。 
 
２．研究の目的 
本研究では、回折実験と分光実験、ならび

に第一原理計算を組み合わせることで、ルド
ルスデン–ポッパー構造を持つ層状ペロブス
カイト酸化物強誘電体の物質探索を行った。 
その結果、Sr3Zr2O7 が新規強誘電体であるこ
とを明らかにした。また、酸素八面体の回転
を伴う強誘電相転移を含んだ一連の相転移
を初めて観察することに成功した。 
 
３．研究の方法 

Sr3Zr2O7 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 
(NPD) 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。また、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、第一原理格子動力学計算により
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 

300 KにおけるSXRDとNPDパターンに対
する Rietveld 解析の結果、極性構造モデル（空
間群A21am）で構造精密化に成功した（図1）。
また、300 K での SHG（図 2）および P–E ヒ
ステリシスの観察から、Sr3Zr2O7 が強誘電体
であることの実験的な証拠を得た。電気分極
の温度変化は二種類の酸素八面体回転の温

度依存性と関連づけることができた。この実
験結果および第一原理計算から、図 3 に示す
強誘電相 A21am の層分解分極（Sr2+の極性変
位）は酸素八面体回転に伴って副次的に生じ
ることがわかった。すなわち、Sr3Zr2O7 は間
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（図2）。
高温 SXRD パターンを解析したところ、二相
共存と重量分率の温度履歴が見られ、強誘電
－常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 NPD パターンに対
する Rietveld 解析の結果から、この常誘電相

 
図 2: Sr3Zr2O7の SHG 強度の温度依存性． 

 

図 3: 強誘電相（A21am）と常誘電相（Pnab）
の層分解分極． 

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． 



は空間群 Pnab に帰属された（図 1）。 
通常のペロブスカイト強誘電体は、TCで局

所的な電気分極をもたない「非極性」な常誘
電相に転移する。一方で、今回の Sr3Zr2O7の
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。第
一原理計算の結果、Sr2+の反極性変位は、酸
素八面体回転に伴って副次的に生じること
がわかった。また、この常誘電相 Pnab は強
誘電相A21amとエネルギー的に競合している
ことも明らかになった（図 4）。反極性構造を
もつ物質は、基礎と応用の両面から近年注目
されている反強誘電体として機能する可能
性がある。Sr3Zr2O7 の組成や合成条件を制御
して、反極性 Pnab 相を室温で安定化できれ
ば、酸素八面体回転を利用した反強誘電体の
設計が可能になると期待される。 
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