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研究成果の概要（和文）：極性物質は、強誘電性、圧電性、焦電性、非線形光学特性等の構造の非中心対称性に
由来する機能性を示し、メモリーなどの電子部品やレーザー等に用いる光学素子として応用される非常に重要な
物質群である。本研究では、結晶中の陽イオンの配列および陽イオン間の反発を制御することにより、酸化物系
の極性物質を得ることを目的とした。数万気圧の高圧下での合成により、いくつかの新規極性物質が得られた。
得られた物質の構造解析および物性評価を行い、極性の発現について考察した。

研究成果の概要（英文）：Polar materials exhibit functionalities attributable to the 
non-centrosymmetry such as ferroelectricity, piezoelectricity, pyroelectricity, and second-order 
nonlinear optical behavior, and are technologically important because they can be applied to 
electronic and optical devices such as memory and laser materials. In this study, we aimed to 
develop polar oxide-based materials by the control of the arrangement of cations and the Coulomb 
repulsion between cations. Consequently, we have successfully synthesized several polar materials 
under high-pressure of several GPa. We have analyzed the crystal structure, evaluated the physical 
properties, and elucidated the relationship between the structure and polarity.

研究分野： 無機固体化学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
極性物質は、強誘電性、圧電性、焦電性、

非線形光学特性等の構造の非中心対称性に
由来する機能を示し、基礎的にも応用的にも
非常に重要な物質群である。BaTiO3や Pb(Ti, 
Zr)O3 をはじめ、これまで報告されている多
くの極性酸化物において、二次 Jahn-Teller イ
オンである d0 電子配置をもつ Ti4+, Ta5+や s2

電子配置をもつ Pb2+, Bi3+と酸素との結合に
起因する歪みによって極性が生じている。 
 一方、2008 年我々のグループで d0 や s2 電
子配置をもつ陽イオンを含まない LiNbO3

（LN）型酸化物 ZnSnO3の高圧合成に成功し、
構造解析および光第二高調波発生(SHG)によ
りこの物質が極性をもつこと(空間群：R3c)
を明らかにした[1]。この研究をきっかけとし
て、高圧合成によりさまざまな LN 型化合物
を安定化し、構成元素、構造と極性または他
の物性との関係を調べてきた。我々のグルー
プで合成した物質も含め ZnSnO3[1,2]、
CdPbO3[3]、PbNiO3 [3, 4] 、(In1-xMx)MO3 (M = 
Fe0.5Mn0.5)[5,6] 、  GaFeO3[7] 、 LiOsO3[8] 、
ZnTiO3[9]、ScFeO3[10]等の新規 LN 型酸化物
が次々と高圧合成によって得られ、注目を集
めるようになってきている。 

ZnSnO3 の発見当初は、Zn と酸素間の共有
結合性が極性発現の原因であると考えてい
たが、第一原理計算によって、むしろイオン
的であることが示唆された [11]。さらに LN
型酸化物について構造と極性との関係を調
べる中で LN 型構造自体が極性構造であり、
この構造を安定化すれば極性酸化物を得ら
れるのではないかと考えるようになった。図
1 にイルメナイト（ilmenite）(a)および LN 型
化合物(b)の構造を示す。A - B 陽イオン間の
反発によって、両イオンともに対称中心位置
（A イオンでは、AX6八面体と陽イオンがな
い部分（Vac）との境界のアニオン層の面上、
B イオンについては BX6八面体の中心）から
ｃ軸方向に変位し、双極子モーメントが生ず
る。しかし、イルメナイト型構造では、
B-A-Vac-A-B-の配列のため、全体でみるとキ
ャンセルされ正味の分極が生じない。一方、
LN 型構造では B-A-Vac-B-A-配列の結果、c
軸方向の同じ向きに変位し、c 軸方向に分極
が生ずる。したがって、陽イオン間（A-B イ
オン間）の反発によって双極子モーメントが
生じ、B-A-Vac-B-A-の陽イオン配列の結果、
結晶全体として極性を生じたと考えること
ができる[12]。 
また、最近、LN 型 MnTiO3のリーク特性を

改善し分極反転を実現するために行った
CaTiO3-MnTiO3 固溶体の研究の過程で、新規
強誘電性二重ぺロブスカイトCaMnTi2O6を見
出した。この物質では、Ca および Mn それぞ
れが c 軸方向に一次元鎖を形成しており、こ
れらの陽イオンと Ti イオンの間の反発によ
り、ｃ軸方向の分極がアシストされているこ
とが示唆された[13]。 
これらの LN 型酸化物や新規強誘電性二重

ぺロブスカイトに関する結果は、陽イオン配
列を制御することにより極性発現が可能に
なることを意味し、この知見を発展させるこ
とによって陽イオン間の反発を利用した新
しい極性化合物を提案できるという着想に
至った。 

 
２．研究の目的 
本研究では、陽イオン間反発に由来する極

性発現についてさらに理解を深め、極性物質
の設計指針を獲得するために (1) 新規 LN 型
酸化物の創製と陽イオン間反発に由来する
極性発現の検証、(2) 新規二重ぺロブスカイ
トの創製と陽イオン間反発に由来する極性
発現の検証を行う。さらに応用も念頭に入れ、 
(3) 元素選択による極性の向上と機能性付
与・複合化を目指した。 

 
３．研究の方法 
(1) 新規 LiNbO3 型化合物の創製と陽イオン
間反発に由来する極性発現の検証 
 本研究では、陽イオンの価数に着目し、さ
まざまな価数の組み合わせをもつ新規 LN 型
酸化物の合成を行う。また、金属－陰イオン
間の化学結合を制御することを意識し、酸化
物に加えて、フッ化物をはじめとするハロゲ
ン化物や窒化物への展開を図る。そして、既
知物質も含め、陽イオン反発に由来する極性
発現について構造、化学結合、極性の観点か
ら明らかにすることを目指した。 
 
(2) 新規二重ぺロブスカイトの創製と陽イオ
ン間反発に由来する極性発現の検証  
 陽イオン一次元鎖が規則配列した強誘電
性二重ぺロブスカイトの報告はCaMnTi2O6の
みであり、二重ぺロブスカイトの極性発現に
ついては十分に明らかになっていない。また、
この物質は d0電子配置を持つ Ti4+を含んでお
り、この構造の安定化および極性の発現のた
めに Ti が必須であるか不明である。そこで、
さまざまなイオンの組み合わせをもつ化合
物について検討し、この化合物群の陽イオン
間反発に由来する極性発現について明らか
にすることを目指した。 
 
(3) 元素選択による極性の向上と機能性付与 
 最近見出した LiNbO3型 ZnTiO3は、ZnSnO3

と比較して分極および非線形光学特性とも
に優れており、Ti-O 間の化学結合に基づく二

 
図 1 イルメナイト及び LiNbO3型化合物 ABX3 



次ヤーンテラー効果によって極性が強化さ
れていることが明らかになった。この結果は、
陽イオン間反発を利用して極性構造を形成
し、元素選択により極性の強化、あるいは他
の機能性も付与できることを示唆する。そこ
で元素選択や元素置換を行い、構成元素、結
晶構造および物性の関係を明らかにすると
ともに、非線形光学特性をはじめとする極性
の向上、磁性やマルチフェロイック等の機能
性の付与・複合化を目指した。 
 
以下に本研究で行った具体的な実験方法に
ついて述べる。 
(1) LiNbO3 型酸化物および二重ぺロブスカ
イト型酸化物の高圧合成および単結晶育成 

試料の合成は、研究室現有の 700 ton と今
回の補助により導入した 180 ton キュービッ
クマルチアンビル型超高圧高温発生装置を
用いて行った。これらの装置を用いることに
より、現在最大圧力 8 GPa の圧力下での合成
が可能であり、圧力、温度、時間をパラメー
ターとして高圧合成を行った。出発原料とし
て酸化物原料を用いた他、イオン交換により
合成した前駆体酸化物、水熱法により合成し
た水酸化物前駆体を低温焼成した酸化物を
出発原料として合成をおこない、高純度試料
を得た。LiNbO3型酸化物については、A+B5+O3、
A2+B4+O3、A3+B3+O3、A4+B2+O3 等、さまざま
な陽イオンの価数の組み合わせの化合物に
ついて合成を試みた。また、二重ぺロブスカ
イト型酸化物 AA’B2O6については、さまざま
な A と A’の組み合わせの化合物や、AA’Sn2O6

等 Ti 化合物以外の化合物について合成を行
った。 
(2) 極性化合物の結晶構造解析 
単相として得られた試料粉末についてそ

の回折データを粉末 X 線回折装置、SPring8 
BL02B2 放射光 X 線デバイシェラーカメラ、
単結晶 X 線回折装置を用いて収集し、リート
ベルト解析プログラム RIETAN-FP を用いた
リートベルト解析および単結晶構造解析に
より結晶構造の精密化を行った。構造パラメ
ーターから結合距離、対称中心からの原子変
位、アニオン八面体の歪みなど、陽イオン間
反発に由来する極性発現、構成イオンに起因
する化学結合性について考察するための基
礎データを得た。そして、高温での結晶構造、
相転移挙動、熱安定性を明らかにするために
さまざまな温度における X 線回折データを
収集した。 
(3) 極性酸化物の誘電性および電気伝導性の
測定 
研究室現有の LCR メーターと高温および

低温用電気測定装置を用い、温度 10 K～ 800 
K、測定周波数 1 kHz～1 MHz の範囲におい
て誘電率の測定を行った。誘電率の温度依存
性から、相転移挙動を調べ、結晶構造解析か
ら得られた相転移挙動と比較検討した。強誘
電性測定システムを用いて、強誘電性の評価、
分極反転に伴う電流特性の測定を行った。ま

た、電気伝導が見られた試料については、温
度 10 K～ 300 K の範囲において四端子法に
より電気抵抗率の温度依存性を測定した。 
(4) 非線形光学特性評価および温度依存性 
合成した試料について、粉末法による第二

次光高調波発生(SHG)の測定を行い、中心対
称性の有無を調べた。SHG が観測された試料
について信号強度の温度依存性を測定し、結
晶構造および誘電率の温度依存性からみた
相転移挙動と比較した。 
 
４．研究成果 
(1) 新規 LiNbO3 型酸化物の創製と陽イオン
間反発に由来する極性発現の検証 

d0や s2電子配置をもつ二次 Jahn-Teller 陽イ
オンを含まない LN 型化合物の探索を行い、
高圧下において LiN 型 PbZnO3の合成に成功
した。高温高圧下での in-situ X 線回折実験に
より、この化合物ではぺロブスカイトを経ず
に直接 LN 相が生成していること、また、構
造解析の結果から Pb4+Zn2+O3の陽イオン電荷
をもつことが示唆された。さらにこの化合物
は半導体的挙動を示した[雑誌論文⑤]。また、
二次 Jahn-Teller 陽イオンを含まない LN 型
LiSbO3が高圧合成により得られた。この化合
物は、第二高調波発生が観測されたことから
反転中心をもたないことが確認された。高圧
合成により得られたLN型LiSbO3の構造解析
を行ない、Nb5+および Ta5+の二次 Jahn-Teller
イオンを含む LiNbO3や LiTaO3に比べて Sb5+

の変位は小さく、陽イオン間反発に加え、B
サイトイオンと酸素との結合の違いが構造
の違いに反映していることが明らかになっ
た。高圧合成により得られた LN 型 LiSbO3

において電場による分極反転が観測され強
誘電体であることが明らかになった。また、
高温 X 線回折、誘電率、光第二高調波発生の
温度依存性から高温における強誘電性相転
移が確認された。PbZnO3 および LiSbO3 は二
次 Jahn-Teller 陽イオンを含まないことから、
陽イオン反発を利用した極性物質のよいモ
デルケースとなることがわかった。 
また、FeTiO3の高温高圧下での相関係が明

らかになり、LN 型 FeTiO3は高圧下ではぺロ
ブスカイト型構造をとり、減圧時に LN 型構
造に変化することがわかった[雑誌論文④]。 
 
(2) 新規二重ぺロブスカイトの創製と陽イオ
ン間反発に由来する極性発現の検証 
以前当グループで見出した二重ぺロブス

カイト強誘電体CaMnTi2O6と同構造をもつ化
合物について高圧合成による探索を行い、新
規化合物 CaZnTi2O6を見出した。この物質に
おいて室温以下で相転移が生じることが構
造解析および誘電率の温度依存性から確認
された。さらに米国テキサス大学の Zhou 教
授のグループと共同で CaMnTi2O6 よりも Ca
が多い組成の Ca1+xMn1-xTi2O6がスパークプラ
ズマ焼結法により数百 MPa オーダーの圧力
下で合成できることを明らかにした[雑誌論



文②]。 
(3) 元素選択による極性の向上と機能性付
与・複合化 

LN 型酸化物は、室温近傍で極性構造を持
ち高い自発分極を持つことがその構造から
予想されているが、その高い自発分極と結晶
化学的因子との関係は完全には明らかにな
っていない。そこで、自発分極と強誘電性相
転移温度（TC）には相関があると考え、構造
相転移温度を左右する結晶化学的因子を特
定するため、TC が既知である LiTaO3 とコラ
ンダム関連型構造を持つ化合物、Mn4Ta2O9

（Mn(Mn1/3Ta2/3)O3）との固溶体、LiTaO3－
Mn(Mn1/3Ta2/3)O3 を合成し、固溶量に伴う TC

の変化、結晶構造の変化について調べた。そ
の結果、酸化物イオンの最密充填層に対する
Li イオンの変位量、ZA と TC との間に相関
があることが明らかになった。さらに LN 型
固溶体 LiTaO3-Mn(Mn1/3Ta2/3)O3 の高圧合成お
よび構造解析を行い、 LN 型固溶体、
LiTaO3-CaTiO3、LiTaO3-CaZrO3 とともに、酸
化物イオンの最密充填層に対する Li イオン
の変位量、ZA と TC との関係について検討
した。その結果、ZA と TC との相関が見ら
れ、LiTaO3-Mn(Mn1/3Ta2/3)O3ではTCを約 300 K
程度低下させることに成功した。一方、これ
までに合成された LN 型酸化物のZA を調べ
たところ、CuTaO3 が低い TC を持つことが予
想されたため、CuTaO3、CuTaO3と LiTaO3の
固溶体、Li0.5Cu0.5TaO3 を合成し、結晶構造と
TCとの関係について検討した。その結果、合
成条件を最適化することで、ほぼ単相の
CuTaO3、Li0.5Cu0.5TaO3の合成に成功した。 
  さらに極性の制御を目指して、A サイト二
重ぺロブスカイト CaMnTi2O6 - CaZnTi2O6 固
溶体の合成および構造解析を行った。Zn 量の
増加に伴い、格子定数が減少し、転移温度 TC

も低下した。 
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