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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、圧電体・強誘
電体の開拓を目指した。SrLa2Sc2O7における構造解析から、室温相は極性構造を有し、酸素八面体の回転と傾斜
による二種類の構造歪みをもつことがわかった。強誘電ヒステリシス測定により分極反転が観察され、この化合
物が新奇強誘電体であることが明らかになった。
  この他にも、AgRTiO4（R は希土類）が室温で酸素八面体回転による構造歪みをもち、圧電体となることがわ
かった。また、a 軸とb 軸に沿って負の熱膨張が生じることを見出した。二軸の負の熱膨張の原因として、八面
体回転と八面体変形が競合する機構を提案した。

研究成果の概要（英文）：Piezoelectricity and improper ferroelectricity in layered perovskites, which
 utilize ubiquitous rotation/tilting distortions to break inversion symmetry, offer an attractive 
route to the discovery of new functional materials because their activity derives from geometric 
rather than electronic origins. In this study, we demonstrate that a layered perovskite oxide, 
SrLa2Sc2O7, crystallizes in a polar orthorhombic symmetry (space group A21am) at room temperature. 
The switchable polarization indicative of ferroelectricity can be revealed in a plot of polarization
 versus electric field.
  In addition, we show that layered perovskite oxides, AgRTiO4 (R: rare earth), adopt an acentric 
tetragonal structure at room temperature. Interestingly, these compounds exhibit biaxial negative 
thermal expansion. We ascribe the observed phenomenon to the interplay between the structural 
distortions that alter the octahedral connectivity and shape.

研究分野：無機材料科学

キーワード： 強誘電体　圧電体

  １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・圧電体は5%に満たず、応用分野も限定的であった。酸素八面体回
転に基づく強誘電体・圧電体の物質設計では、元素選択の自由度が大きいため、この方向での物質探索により高
機能な新規強誘電体・圧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。新しい機構に基づく新材料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。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

BaTiO3や PbTiO3等のペロブスカイト型酸化物のように、電気分極そのものが常誘電－強誘電
相転移の秩序変数となっている強誘電体は、直接型強誘電体に分類される。このタイプの強誘電
体の設計指針として、二次 Jahn－Teller 歪みをもたらす d0電子配置をもつイオン(Ti4+や Nb5+) や
6s2孤立電子対をもつカチオン (Pb2+や Bi3+) を含む化合物を選択することが提案されており、こ
れらの条件を満たす化合物の中で多くの強誘電体・圧電体が見出されている。しかし、利用可能
な元素が制限されるため、膨大なペロブスカイト化合物の中で圧電体・強誘電体は非常に少なく、
応用分野も限定的であった。 
一方で、ペロブスカイト型および関連構造をもつ酸化物において、酸素八面体の回転・傾斜は

最もありふれた構造歪みであるが、単純ペロブスカイト型酸化物 ABO3ではこれらの構造歪みに
より結晶構造の反転対称性が破れることはない。しかし近年、Ruddlesden−Popper (RP) 相や
Dion−Jacobson (DJ) 相のようなペロブスカイト関連層状酸化物において、酸素八面体の回転や傾
斜によって結晶構造の反転対称性が破れ、圧電性や強誘電性が発現することが理論と実験の両
面から示されている[1,2]。特に、酸素八面体の回転と傾斜に基づく二種類の構造歪みにより副次
的にカチオンの極性変位が生じ強誘電性が発現する場合、強誘電相転移を駆動する主秩序変数
は非極性構造歪み (酸素八面体の回転と傾斜) に関するパラメーターであり、電気分極は従秩序
変数となる。このような強誘電体はハイブリッド間接型強誘電体と呼ばれ[1]，最近研究が盛ん
に行われている。 
 
２．研究の目的 
本研究では、「酸素八面体回転による結晶構造の反転対称性の破れ」に焦点を当て、新しいタ

イプの圧電体や強誘電体の学理構築を念頭に、新規層状ペロブスカイト酸化物圧電体・強誘電体
を探索した。具体的には、RP 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、新奇強誘電体・圧電体の開拓と構造－特性相関の調査を行っ
た。主な研究成果として、(1) n = 2 RP 相 SrLa2Sc2O7と (2) n = 1 RP 相 AgRTiO4 (R は希土類)の内
容を以下に示す。 
 
３．研究の方法 

n = 2 RP 相 SrLa2Sc2O7は通常の高温固相反応
法を用いて作製した。n = 1 RP 相 AgRTiO4 は高
温固相反応法と低温イオン交換法を組み合わせ
て合成した[3]。得られた試料に対して放射光 X
線回折 (SXRD) と粉末中性子回折 (NPD) 測定
を行った。回折データに対して Rietveld 解析を
行い、結晶構造を精密化した。結晶構造の描画
には VESTA を用いた [4]。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 Nd: YAG
ピコ秒パルスレーザー (λ = 1064 nm) を用いて、
光第二高調波発生 (SHG) を測定した。極性化
合物については、外部電場 (E) に対する室温で
の分極 (P) の応答を観察した。加えて、第一原
理密度汎関数理論 (DFT) 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[5,6]。 
 
４．研究成果 
(1) SrLa2Sc2O7 

n = 2 RP 相のハイブリッド間接型強誘電体
A3B2O7では、ペロブスカイト層の許容因子 t が
小さくなると酸素八面体回転が誘起され、強誘
電相が安定化される[7]。一方で、AR2B2O7のよ
うに価数の異なる二種類のカチオン  (A2+と
R3+) が A サイトを占める n = 2 の RP 相では、
A カチオンがイオン半径差に起因して秩序化
し、層間に局所電場が生じる。その結果、BO6

八面体自体の歪みが生じ、酸素八面体回転・傾
斜が抑制されることが理論計算に基づき示さ
れている[8]。 
本研究では、AR2B2O7 において強誘電性発現

の可能性を調べるため、SrLa2Sc2O7 の結晶構造
を調べた。既報ではこの化合物は室温で中心対

 

図 1: SrLa2Sc2O7の室温での SXRD パターン
と Rietveld 解析の結果 

 
図 2: SrLa2Sc2O7の強誘電相 (A21am) の結晶
構造 



称構造 (空間群 Fmmm) をもつと報告されてい
たが[9]、最近の構造解析では極性構造の可能性
が示唆されている[10]。 

SrLa2Sc2O7 に対する室温での SXRD パターン 
(図 1) と NPD パターンの指数付けと消滅則か
ら、空間群は既報の Fmmm とは異なり、直方晶
系の A21am (非中心対称、極性) か Amam (中心対
称、非極性) のどちらかに絞られた。室温で SHG
が観測されたことから、結晶構造は A21am に属
することがわかった。室温での P–E ヒステリシ
スの観察から、SrLa2Sc2O7が強誘電体であること
の明確な証拠も得られた。構造精密化により得
られた強誘電相の結晶構造を図 2 に示す。A21am
構造は ScO6八面体の回転と傾斜に基づく二種類
の構造歪み (Glazer 表記で a–a–c+) を有してお
り、SrLa2Sc2O7はハイブリッド間接型強誘電体の
候補である。 

温度可変 SHG 測定の結果より、SrLa2Sc2O7の
強誘電－常誘電相転移が TC ~ 600 K で起こるこ
とが確認された。高温 SXRD データ (図 3) の消
滅則から、常誘電相の空間群は Amam と決定さ
れた。Amam 構造は ScO6八面体回転による一種
類の構造歪み (Glazer 表記で a–a–c0) のみを伴っ
ている。TCにおいて格子体積は連続的に変化し、
強誘電相転移は二次相転移的な振る舞いを示し
た。これは、強誘電相の空間群 A21am が常誘電
相の Amam の部分群に属することと一致する。 
 
(2) AgRTiO4 (Rは希土類) 

2014 年、研究代表者らは、n = 1 RP 相 NaRTiO4

において酸素八面体回転によって結晶構造の反
転対称性が破れ圧電性が現れることを発見した
[2]。この報告の後、n = 1 RP 相 LiRTiO4 [11]、
HRTiO4 [12]、KRTiO4 [13]が同じ機構で圧電体と
なることを明らかにした。 
今回の研究では、n = 1 RP 相 AgRTiO4に注目

した。既報では、R のイオン半径が小さくなる
と、直方晶系の Pbcm 構造が安定化すると報告
されている[3]。本研究では、AgRTiO4 の結晶構
造を再調査し、構造－物性関係を調べた。
AgRTiO4 (R = La, Sm, Eu, Y) に対する室温 SXRD
パターンの指数付けと消滅則から、R = La の空
間群は正方晶系 P4/nmm (中心対称、非極性) で
あり、R = Sm, Eu, Y に対する空間群は正方晶系
P4 21m (非中心対称、非極性) か直方晶系 Pbcm 
(中心対称、非極性) のどちらかに絞られた。
AgRTiO4 の一連の系においてレーザー光照射に
よる試料損傷のため、中心対称性の有無を SHG
測定により判別できなかった。加えて、R = Sm, 
Eu では中性子の吸収が大きいため、NPD によ
る構造解析が困難であった。R = Y においては、
NPD データに対して構造精密化を行ったとこ
ろ、P421m 構造モデルの方が Pbcm 構造モデル
よりも実測データをよく再現した。 

AgRTiO4 の安定相の結晶構造をさらに詳細に
調べるため、DFT 計算による安定構造探索を行
った。周期表で Sm 以降の希土類元素を含む
AgRTiO4 (R = Sm−Ho)においては、酸素八面体回
転を伴った直方晶構造 (Pbcm) や正方晶構造 
(P4 21m) の方が原型相の正方晶構造 (P4/nmm)
に比べてエネルギーが低くなり、最安定構造は
圧電性の P421m 構造であった (図 4)。また、計

 

図 3: SrLa2Sc2O7 の SXRD パターンの温度
依存性． 

 

図 4: AgRTiO4対する P4/nmm、Pbcm、P421m
構造の全エネルギーの希土類イオン半径
依存性 

 

図 5: 実験と計算により得られた AgRTiO4 
に対する P4/nmm、P421m、Pbcm 構造の短
軸格子定数の希土類イオン半径依存性 

 

図 6: AgRTiO4の圧電相 (P421m) と原型相 
(P4/nmm) の結晶構造 



算で得られたP421m 構造とPbcm構造の格子定
数の R イオン半径依存性を比較したところ、前
者の構造は、R のイオン半径の増加に伴って a 
軸長と b 軸長の減少を示し、実験結果をよく再
現した (図 5)。以上の実験と計算の結果から、
AgRTiO4 (R = Sm, Eu, Y) の空間群は既報の
Pbcm と異なり、P421m であると結論付けた。Ag
系の圧電相は ARTiO4 (A = H, Li, Na, K) の圧電
相と同じ空間群をもち[2,11−13]、結晶構造は
Glazer 表記で a–b0c0/b0a–c0 の酸素八面体回転に
よって特徴付けられる (図 6 参照)。 
詳細な構造解析から、図 5 で示された Ag 系

の圧電相 (R = Sm−Ho) の格子定数 a (=b) の R
イオン半径依存性は、TiO6八面体の回転と変形
の競合により生じることが明らかになった。具
体的には、R のイオン半径が大きくなるにつれて TiO6 八面体回転が抑えられると同時に八面体
変形が大きくなり、c 軸方向には引っ張られるが、a 軸と b 軸方向には圧縮が生じる。加えて、
Ag 系の圧電相 (空間群 P421m) では a 軸と b 軸に沿って負の熱膨張が観察された [図 7(a)]。Ag
系でも高対称非圧電相 (空間群 P4/nmm) のときは二軸の負の熱膨張は観察されない。また、Na
系では P421m 構造と P4/nmm 構造のどちらも負の熱膨張を示さない [図 7(b)]。つまり、負の熱
膨張は Ag 系圧電体に特有の現象である。電子状態の計算結果から、a 軸と b 軸方向の負の熱膨
張の原因として、Ag−O−Ti の共有結合を通じて TiO6 八面体が極度に変形するという機構を提案
した。 
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図 7: (a) AgRTiO4 (R = La, Sm, Eu, Y) と (b) 
NaRTiO4 (R = La, Sm, Eu, Y)における a 軸長 
(= b 軸長) の温度依存性 
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