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研究成果の概要（和文）： 層状ペロブスカイトCa3Ti2O7の中心対称性構造と極性構造の全エネルギー差の電子
ドープ量依存性を密度汎関数法に基づいて計算したところ、電子ドープ量が高くなるにつれ、極性構造が中心対
称性構造と比較してより安定になることがわかった。また、Ca3Ti2O7粉末試料を固相反応法により合成し、CaH2
と混合、真空封入した後加熱することにより、H-イオンドーピングを施した。放射光XRD測定により、結晶構造
はポーラーな空間群Cma21に属することが明らかになった。電気抵抗の温度依存性を調べたところ、半導体的な
電子伝導性を示すことがわかった。

研究成果の概要（英文）：Our first-principles calculations revealed that total energy difference 
between non-polar and polar phases of a layered perovskite Ca3Ti2O7 is increased when the amount of 
excess electron is increased.  Ca3Ti2O7 powder samples were prepared via a solid-state reaction 
method, and the resultant powder was mixed with a CaH2 powder and heated in a vacuumed glass tube to
 dope H- ions into Ca3Ti2O7.  X-ray diffraction showed that the crystal structure belongs to a polar
 space group Cmc2_1.  The semiconducting nature was revealed by the temperature dependence of 
electric conductivity measurements.

研究分野：無機固体化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 電気的極性を示す(ポーラーな)点群に属する原子構造と金属的な電子構造を併せもつポーラーメタルは必然的
に希少になる。このポーラーな構造と金属的電気伝導性を併せ持つ物質内部 および表面の静電的状態は、極め
て想像しがたいものであり非常に興味深い。 本研究では、ペロブスカイト型酸化物の90%以上で見られる構造歪
みである酸素配位八面体回転が、物質内の伝導キャリアにより阻害されない、強固な構造歪みであることを示し
た。ポーラーメタルの設計指針に関する大きな知見を得ることに成功したと言える。



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

 

 ガウスの法則によると、導体の内部においては伝導キャリアによる遮蔽のため電界は存在し

ない。それによって、電気双極子モーメントの形成やその長距離的秩序が阻害され、中心対称性

を破る構造歪みが起こりにくくなる。つまり、電気的極性を示す（ポーラーな）点群に属する原

子構造と金属的な電子構造を併せもつ物質、すなわちポーラーメタルは必然的に希少になる。半

世紀以上も前に P. W. Andersonらは「金属における強誘電様相転移」が原理的に起こり得ること

を予言したが[P. W. Anderson and E. I. Blount, Phys. Rev. Lett. 73, 1861 (1965).]、これまでにまだ 30

種類程度しか報告されておらず[D. Puggioni and J. M. Rondinelli, Nat. Commun. 5, 3432 (2014).]、そ

のほとんどがセレンディピティを通じて発見されたものである。このポーラーな構造と金属的

電気伝導性を併せ持つ物質内部および表面の静電的状態は、極めて想像しがたいものであり非

常に興味深く、触媒やプラズモン材料への応用も期待される。しかし、その希少さゆえに未開拓

な研究領域のままである。多くのポーラーメタル物質が見つかれば、革新的な材料が生まれる可

能性があるため、その物質群の開拓が望まれる。 

 

２．研究の目的 

 

本研究では、第一原理計算と実験的手法を用いて新規なポーラーメタルを探索するとともに、

伝導キャリアとの共存が可能なポーラー構造歪みの起原を明らかにし、ポーラーメタル物質の

学理構築に繋げることを目的とする。 

 無機強誘電体の代表的な物質である BaTiO3では、Ti4+の d0電子状態が 2次のヤン-テラー効果

を引き起こすことで中心対称性を破っている。BaTiO3 に電子キャリアをドーピングしていくと

強誘電構造歪みが起こらなくなる。一つの原因は、電子ドーピングにより d0電子状態が破壊さ

れることである。もう一つの原因は、強誘電構造を安定化している電気双極子モーメント間の長

距離的な相互作用が、伝導キャリアによって遮蔽されるためである。電気的極性をもつ空間群に

属する構造と金属的な電気伝導を併せ持つ物質、すなわちポーラーメタルを創製するには、伝導

キャリアに邪魔されない、強固な構造歪みによる機構を考えなければならない。なぜ伝導キャリ

アが中心対称性破れを阻害するのか、あるいは、どういった場合には阻害されないのかを理解し、

ポーラーメタルをデザインすることは、圧電体・強誘電体の物理と化学の本質とも関連する。 

伝導キャリアにより阻害されない構造歪みの一つとして、ペロブスカイト関連酸化物で見られ

る酸素配位八面体回転が挙げられる。八面体回転は小さな A サイトカチオンの配位環境を最適

化するために起こる構造歪みである。つまり、局所的なカチオン-アニオン間の相互作用がその

駆動力であるため、伝導キャリアに対しておおよそ無頓着である。そして層状ペロブスカイトに

おいては、八面体回転により中心対称性が破れ得る。実際に、層状ペロブスカイトの一つである

Ruddlesden-Popper 構造をもつ Ca3Ru2O7 はポーラーメタルである。八面体回転のない母構造は

I4/mmmの対称性をもつが、八面体回転により対称性はポーラーな Cmc21まで落ちる。また、Ru4+

の d電子の遍歴的な振る舞いにより、金属的な電気伝導を示す[Y. Toshida et al., Phys. Rev. B 72, 

054412 (2005).]。その他の n = 2 の Ruddlesden-Popper型層状ペロブスカイトおいて、ポーラーメ

タル物質は報告されていない。本研究では、酸素配位八面体回転が伝導キャリアの導入に対して

強固であるという仮説に基づき、n = 2 の Ruddlesden-Popper 型層状ペロブスカイト強誘電体に

電子キャリアを導入するというアイデアで、新規なポーラーメタル物質の創製を試みる。 

 

３．研究の方法 

 

 本研究では、n = 2の Ruddlesden-Popper型層状ペロブスカイト強誘電体 Ca3Ti2O7の電子ドープ

体に焦点を当て、酸素配位八面体回転を活用したポーラーメタルの設計を行う。 

 



【計算方法】第一原理計算は VASPコードを用いて PAW法により行った。電子ドープ状態を反

映させるため、ジュリウム・バックグラウンド法により電荷中性を保ちながら過剰電子を導入す

ることで計算を行った。また、参照のため BaTiO3についても同様の計算を行った。 

 

【実験方法】上記の第一原理計算により、Ca3Ti2O7の電子ドープ体が新規ポーラーメタル物質に

なりうることが予想されたので、それを実証を試みた。H–イオンドーピングにより Ca3Ti2O7 の

電子ドープ体の作製を行った。まず、CaCO3および TiO2を出発原料として、固相反応法により

Ca3Ti2O7粉末を合成した。得られた Ca3Ti2O7粉末と CaH2粉末を混合し真空封入した後、500 C

で 3 日間熱処理を行った。この熱処理を繰り返すことにより、均一かつ十分に H–がドーピング

された H–ドープ体を得た。SPring-8の BL02B2において、波長 0.670479 nmで放射光 XRDを行

い、Rietveld解析により H–の置換サイトを評価した。また、四端子法により 83363 Kの温度領

域で電気伝導度測定を行った。 

 

４．研究成果 

 

(1) 第一原理計算 

図 1に BaTiO3と Ca3Ti2O7の非極性相を基準とした極性相の全エネルギーを、電子ドープ量（過

剰電子数）に対してプロットしたものを示す。ここで、BaTiO3については、非極性相および極性

相をそれぞれ空間群 Pm–3mおよび P4mmに属する構造とした。Ca3Ti2O7については、非極性相

および極性相をそれぞれ空間群 Cmcmおよび Cmc21に属する構造とした。BaTiO3では Ti原子の

6%以上の電子キャリアが導入されると、極性相の全エネルギーは非極性相のものと同じになる、

つまり、極性構造歪みが失われるということがわかった。一方で、Ca3Ti2O7では電子キャリア量

が Ti原子の量の 10%以上の領域において、極性相と非極性相の全エネルギー差は電子キャリア

量の増加に伴い大きくなることがわかった。すなわち、Ca3Ti2O7では電子キャリアを導入すると、

極性相の安定性が高まることが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

図 1. BaTiO3と Ca3Ti2O7における非極性相を基準とした極性相の全エネルギーの電子ドープ

量依存性。 



(2) 構造解析 

 図 2に H–イオンをドープした Ca3Ti2O7の放射光 XRDパターンを示す。図 2(a)および(b)はそれ

ぞれ Cmc21および Cmcmモデルで Rietveld解析を行った結果に対応する。Cmc21モデルの方が良

くフィッティングできることがわかった。このことから、H–ドープ Ca3Ti2O7 は非ドープの

Ca3Ti2O7と同じく、空間群 Cmc21の極性構造をもつと言える。 

 

 

(3) 電子伝導特性 

図 3に H–ドープ Ca3Ti2O7の電気抵抗の温度依存性を示す。温度の上昇に伴い、電気抵抗率が直

線的に減少していることから、H–ドープ Ca3Ti2O7 は半導体的挙動を示していることがわかる。

バンドギャップ型伝導（アレニウスプロット）および可変領域型ホッピング伝導のいずれモデル

でもうまく合わないことがわかった。金属化するには、より高いキャリア濃度にする必要がある

可能性がある。今後はより強い還元力をもつ金属水素化物を用いて H–ドープに取り組む予定で

ある。 

 

 
図 2. H–イオンをドープした Ca3Ti2O7粉末の放射光 XRD パターン。(a)および(b)はそれぞれ 

Cmc21モデルおよび Cmcmモデルにより Rietveld解析を行った結果。 

 
図 3. H–イオンをドープした Ca3Ti2O7の電気抵抗率の温度依存性。(a)および(b)はそれぞれバ

ンドギャップ型伝導モデルおよび可変領域型ホッピング伝導モデルで解析を行った結果。 
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