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「次世代機能性酸化物材料」プロジェクト 

プロジェクトリーダー 東 正樹 
 
 
【基本構想】 
 全てのモノがインターネットにつながる IoT 社会の実現に向けて、電子デバイスの消費電力の低減や、

環境負荷の小さい材料の開発が求められている。例えば 10 ㎝の鉄の棒は、温度が 1℃上がるごとに 1.2mm
の熱膨張を起こす。小型・高密度化が進む現在の LSI のゲート幅は 10nm 以下であり、熱膨張の制御なし

には精度を保つことができない。本プロジェクトでは、こうした熱歪みを吸収する「負」熱膨張材料のほ

か、低消費電力不揮発性メモリ材料につながる強磁性強誘電体や、風や振動から電気エネルギーを生む圧

電発電のための非鉛圧電体などの、革新的な環境調和機能性材料に関する技術的シーズをさらに発展させ

ていく。中でも負熱膨張材料については、企業との連携により安定な材料の供給ができる体制を整え、産

業化への歩みを始めている。 
 

 
１. 2021 年度の研究目的 
 プロジェクト 3 年目となる 2021 年度は、以下の各項目

を重点項目として研究を行った。 
 
(1) 巨大負熱膨張材料高収率合成手法の開発 
 BiNi0.85Fe0.15O3 は、室温近傍で既存材料の 5 倍の

-187ppm/K の巨大な負熱膨張を示す 1)。日本材料技研によ

って試験的な工業生産が始まったこの巨大負熱膨張材料

の生産コスト削減のため、酸化剤を不要とし収率の向上に

繋がる、共沈法による前駆体作成手法を、工業的合成法と

して確立する。また、有望シーズで開発、特許申請した、

温度履歴が抑制され、理想的な負熱膨張特性を持つ

Bi1-xSbxNiO3 についても、共沈法での前駆体作製を行い、

工業化への道を拓く。新物質開発については、PbFeO3 に

続き、Pb-3d 遷移金属で最後に残った PbMnO3の電荷分布

を解明する。また、10%もの巨大な体積収縮を示す PbVO3

ベースの負熱膨張材料において、低温相と高温相が共存す

るドメイン構造の解明を目指す。これらに加えて、Ca2RuO4

焼結体の巨大負熱膨張のメカニズムを解明し、新負熱膨張

材料探索に展開する。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 1：BiNi0.85Fe0.15O3の巨大負熱膨張 

 
 

(2) 強磁性強誘電体の単一強誘電ドメイン化 
 引き続き、超低消費電力磁気メモリへの応用が期待でき

る、電場印加で磁化反転が可能な室温強磁性強誘電体、

BiFe0.9Co0.1O3薄膜の単一強誘電ドメイン化を行う 2)。電子

技術部のドライエッチング装置使用の目処が立ったので、

いよいよ BiFe0.9Co0.1O3 薄膜のエッチングでの微細加工に

よる単一ドメイン化に挑戦する。また、BiFe0.9Co0.1O3薄膜

上への InSe ホールセンサーの形成を行う。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2：GdScO3基板上の BiFe0.9Co0.1O3薄膜の強誘電・強磁性ドメ

イン構造の観察。分極ドメイン像の色は、左の 8 つの<111>方向

の分極に相当する。紙面奥から手前への分極反転（71°スイッチ

ング）の前後で、磁気ドメインのコントラストが反転している。 
 
(3)非鉛圧電体の研究 
 現状では 42pC/N に留まっている、(1-x)Na1/2Bi1/2VO3 - 
xNa1/2Bi1/2TiO3 単斜相相の d33を向上させる。これは絶縁性

が低く、分極処理が不完全なためである。引き続き、V サ

イトへの Mn, Zn, Li の置換、さらには正方晶相の BaTiO3

や K1/2Bi1/2TiO3の固溶による絶縁性の向上と、圧電特性の

向上を図る。これらはいずれも特許申請済みである。また、

Na1/2Bi1/2VO3の薄膜化に挑戦する。 
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２. 2021 年度の研究成果 
以下に挙げるのは、2021年度の具体的な研究成果である。 
 
(1) 巨大負熱膨張材料高収率合成手法の開発 

BiNi0.85Fe0.15O3 の共沈法による前駆体調整については、原

料である硝酸鉄に吸着した空気中の CO2 が反応すること

で、炭酸ビスマスが生成してしまうことが問題であること

が分かった。グローブバッグ内で作業することで、遠心分

離の代わりに濾過で脱水できることが判明し、技術移転に

大きく前進した。BiNi0.85Fe0.15O3 に加えて動作温度の高い

BiNi0.90Fe0.10O3 をラインアップに加えるべく、日本材料技

研がエチレングリコール法で調整した前駆体の評価を行

い、問題なく負熱膨張材料が得られることを確認した。製

品としての提供が始まり、さらなる販路拡大に繋がると期

待される。 
 PbVO3は、V4+の dxy軌道秩序のために c/a=1.23 という強

大な正方晶歪みを持つ PbTiO3 型化合物で、圧力を印加す

ると 11%もの体積減少を伴って立方晶の常誘電相に転移

する。Pb を一部 Bi3+, La3+で置換して電子をドープすると

昇温で転移が起こるようになり、負熱膨張物質化出来る事

を戦略シーズの成果として報告した。しかしながら、電子

ドープによって c/a 比が減少するため、室温近傍で負熱膨

張を起こす Pb0.76La0.04Bi0.20VO3 では体積変化は 6.7%に減

少してしまう。これに対し、Pb2+を Sr2+で置換すると、c/a
を減少させる事なく突然立方晶への変化が起こることを

見いだし、Bi3+置換と組み合わせた Pb0.8Bi0.1Sr0.1VO3 で、

9.3%の体積減少を伴う負熱膨張を実現した。さらに、電子

顕微鏡観察と、ブラッグコヒーレントＸ線イメージングの

手法で、11%の体積差を持つ立方晶相と正方晶相の相境界、

そしてドメイン構造を明らかにする事に成功した 3)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3：Pb0.8Bi0.1Sr0.1VO3の X 線回折パターンの温度変化(a)と、負

熱膨張(b) 
 
 還元処理した層状ルテニウム酸化物 Ca2RuO4 の焼結体

が、345K 以下の 200K に渡る温度範囲で 6.7%もの体積収

縮を示す事が、平成 29 年に名古屋大学の竹中教授と

KISTEC の酒井常勤研究員らによって発見されたが、その

メカニズムは不明であった。放射光を用いた精密な構造・

電子状態解析と第一原理計算で、4 価のルテニウムが持つ

d 電子が、低温では横方向に張り出した dxy 軌道を優先的

に占有するために、ルテニウムを囲む酸素 8 面体が縦に収

縮しており、さらにそれらが互いに傾斜するために縦方向

（c 軸方向）に縮み、横方向（b 軸方向）に伸長している

こと、昇温すると、この結晶構造の歪みが徐々に解消する

ため、c 軸方向に伸長し、b 軸方向に収縮する異方的な熱

膨張が起こることを明らかにした。材料組織を形成する針

状の結晶粒は、長手方向が b 軸に対応しているため、昇温

に伴って太鼓型に変形し、それによって結晶粒間の空隙が

減少することで全体として大きく体積が収縮する。また、

合成直後の材料は格子間位置に過剰な酸素を取り込んで

おり、これが低温での選択的な電子軌道の占有と酸素 8 面

体の傾斜を阻害してることもわかった 4)。 
 

図 4：（上）Ca2RuO4の低温（左）と高温（右）の結晶構造。低温

では dxy軌道のみが 2 つの電子を持つため、酸素八面体が横に伸

びている。八面体が傾斜することでも c 軸（縦）方向に収縮して

いる。昇温すると、これらの歪みが解消することで、c 軸（縦）

方向に膨張、b 軸（横）方向に収縮する。（下）結晶粒の異方的な

熱膨張による材料組織の変化と負熱膨張の模式図。 

 

 PbMnO3は、PbMO3（M：3d 遷移金属）で唯一その電荷

分布が不明であった。第一原理計算、硬Ｘ線光電子分光、

放射光Ｘ線全散乱データPDF解析を組み合わせることで、

PbCrO3同様、局所的には Pb2+と Pb4+が岩塩型に配列した、

Pb2+0.5Pb4+0.5Mn3+O3 の電荷分布を持つ事を明らかにした。

これにより、PbMO3 における系統的な電荷分布変化の全

容が明らかになった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 5：硬Ｘ線光電子分光による PbMO3（M：3d 遷移金属）の系

統的な電荷分布の解明 
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(2) 強磁性強誘電体の単一強誘電ドメイン化 
 NANOBIC と海老名の電子技術部の装置を併用して、ド

ライエッチングによる BiFe0.9Co0.1O3 ナノドットの作製に

成功した。BiFe0.9Co0.1O3はエッチング耐性が高く微細加工

に困難があったが、シリコンの深堀り反応性イオンエッチ

ング（DeepRIE）用に使用されるフォトレジストを用いる

ことで、数十 nm の深さの加工プロセスが実現できるよう

になった。図 6 に原子間力顕微鏡によって観察した

BiFe0.9Co0.1O3ナノドットの形状像を示す。直径 1.2−1.5μm
程度のドット形状が規則的に整列している様子が見て取

れる。また、この形状像から得られたドットの厚みは

25−30 nm であった。 
 このナノドットに対して、圧電応答顕微鏡による強誘電

ドメイン、ならびに磁気力顕微鏡による磁気ドメイン像の

観察を試みたが、繰り返しスキャンをしていくと像が不明

瞭になり、信頼性のあるデータを取得することはできなか

った。これは、微細加工プロセスの最中に形成される側壁

防護膜（図 6 のナノドットの外縁に存在すると思われる）

や、レジストの残留物などが、測定中にプローブの探針に

付着する影響と考えられる。 

図 6：ドライエッチングで作製した BiFe0.9Co0.1O3 ナノドットの

AFM 像 

 
 上記のように、BiFe0.9Co0.1O3 のナノドット形状による単

一強誘電ドメイン化が進行しているため、今後の電場印加

磁化反転の特性評価を見据えて、磁化反転を電気的に検出

するホール素子材料の作成に着手した。まず BiFe0.9Co0.1O3

薄膜の弱強磁性が表面近傍につくる磁場の強さを見積も

ると、およそ 10mT と算出された。この磁場を検出するた

めには、移動度にして 103−104 cm2V-1s-1 の材料が必要であ

ると予想された。そこで、現存する市販のホール素子でも

っとも感度が高い材料であるインジウムアンチモン InSb
（移動度＞30000 cm2 V-1s-1）を、BiFe0.9Co0.1O3の成膜プロ

セスに組み込めるように、パルスレーザー堆積法で合成す

ることを試みた。基板には、SrTiO3(001)と GdScO3(110)を
選定した。基板温度や成膜速度などの検討を行い、いずれ

の基板上でも InSb のエピタキシャル成長が確認された。

面内配向を調べるために X 線回折のφスキャンを行った

ところ、六方晶 InSb が互いに 30°回転したダブルドメイ

ンをもつ薄膜であることがわかった。これらの InSb 薄膜

に対して、外部磁場±1 Oe 下のホール抵抗の変化を検証し

たところ、磁場の反転によって符合が変化することを確認

した。さらに、BiFe0.9Co0.1O3薄膜上にバッファー層として

SrTiO3 を成膜し、その上に InSb を成長させる事にも成功

した。こちらでも±10 Oe の外部磁場の反転を検出出来て

いる。 
 また、Co 以外の元素で Fe を置換する事で自発磁化を増

大させるために、Co が果たす役割を第一原理計算とモン

テカルロシミュレーションで調べ、Co3+が一部高スピン状

態になる事が鍵であるとわかった 6)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 7：STO 上に成膜した InSb 薄膜のホール抵抗の外部磁場依存

性 

 
(3)非鉛圧電体の研究 
 Na0.5Bi0.5VO3薄膜の作製を開始した。Na の揮発に伴う組

成ずれが激しいため、室温でのレーザーアブレーション後

に加熱することで結晶化させる、固相エピタキシー法を取

り入れている。一方で、分極回転メカニズムを持つ

BiFe1-xCoxO3 薄膜の電場印加による構造変化を、韓国のグ

ループと共同で、放射光Ｘ線を用いて観察することに成功

した。また、同様の構造を持つ BiFe1-xGaxO3 薄膜は、配向

を変化させて、分極回転の余地を大きくすることで、圧電

特性が 1.6 倍にも増大することを明らかにした 7)。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 8：BiFe1-xCoxO3薄膜の配向と圧電応答 
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新奇ペロブスカイト化合物 Bi0.5Pb0.5FeO3の電荷分布の解明 
 

「次世代機能性酸化物材料」プロジェクト 
 酒井 雄樹 

 
1. はじめに 
 ビスマスや鉛は典型元素であるが、6s0(Bi5+、Pb4+)と
6s2(Bi3+、Pb2+)の電子配置を取り、その間の 6s1(Bi4+、Pb3+)
の電子配置を取らないバレンススキッパーと呼ばれる電

荷の自由度をもつ。ペロブスカイト構造の A サイトをビ

スマスや鉛が、B サイトを 3d 遷移金属が占有する、ビス

マス・鉛含有ペロブスカイト酸化物では、ビスマスや鉛の

6s 軌道、遷移金属の 3d 軌道、酸素の 2p 軌道のエネルギ

ー準位が互いに近いことから、ビスマスや鉛と遷移金属の

エネルギー準位差に応じて、さまざまな電荷分布が発現す

る。我々のグループはこれまで、A サイトにビスマスや鉛

を単独で含む、BiMO3 及び PbMO3 (M：3d 遷移金属)の結

晶構造と電荷分布を、放射光 X 線回折と硬 X 線光電子分

光、X 線吸収分光等により系統的に調べ、これらの物質が

周期表に沿った電荷分布変化を示すことを明らかにして

きた 1)。BiMO3は、M が Cr から Co までは Bi3+M3+O3の価

数状態を取り、BiNiO3 では Bi が 3+と 5+に電荷秩序した

Bi3+0.5Bi5+0.5M2+O3 という特徴的な電荷分布へと変わる。

BiMO3に現れる電荷分布はこの二通りだけだが，PbMO3は

さらに複雑な電荷分布の変化を示す。Pb の価数は、M が

Ti 及び V では 2 価(Pb2+M4+O3)、Cr 及び Fe では 2 価と 4
価に不均化した平均 3 価(Pb2+0.5Pb4+0.5M3+O3)、Co では Pb2+

と Pb4+ が 1:3 で 電 荷 秩 序 し た 平 均 3.5 価

(Pb2+Pb4+3Co2+0.5Co3+0.5O3)、Niでは4価(Pb4+Ni2+O3)をとる。

このように BiMO3と PbMO3では、元素周期表を右に進む、

つまり遷移金属の d レベルが深くなるにつれて、遷移金属

の価数が減少し、ビスマスや鉛の価数は増加する。 
 このような電荷分布の変化は，遷移金属の種類を変える

だけではなく、温度や圧力印加によっても起こすことが可

能である。BiNiO3 を加圧すると Bi と Ni の間で電荷移動

が起き(Bi3+0.5Bi5+0.5Ni2+O3 → Bi3+Ni3+O3)、格子の収縮を伴

った金属絶縁体転移を示す 2)。 我々のグループは、Bi の
一部を 3 価のランタノイドイオン 3)や Sb3+に 4)、Ni の一部

を Fe3+で置換することで 5)、Bi3+Ni3+O3 の電荷分布を安定

化させ、体積収縮を伴う温度誘起の電荷移動、つまり温め

ると収縮する負の熱膨張を発現させることに成功した。室

温近傍で -187ppm/K と大きな負熱膨張率を示す、

BiNi0.85Fe0.15O3 に関しては、日本材料技研のもとで試験的

な工業生産が既に始まっており、樹脂コンポジット材料な

どの熱膨張抑制用フィラーやスイッチング材料、センサー

材料としての利用が期待されている。ビスマスや鉛のペロ

ブスカイト酸化物は、6s2 孤立電子対の立体障害効果に注

目した、強誘電体としての研究が盛んに行われきたが、電

荷分布が変化する際には、超伝導や巨大磁気抵抗効果、負

熱膨張が発現することが多いことから、電荷自由度の観点

からも興味深い物質群である。 
 我々のグループは近年、電荷自由度を有するビスマスと

鉛を 1:1 の割合で固溶させた Bi0.5Pb0.5MO3では、ビスマス

と鉛の両方に価数変化の可能性があることから、BiMO3と

PbMO3 よりもさらに複雑な結晶構造や電荷分布を取りう

るのではと考え、これらの物質の結晶構造及び電荷分布に

関する研究を進めている。 M = Mn については、

La0.5Ca0.5MnO3と同様、平均 3.5 価の Mn が 3+と 4+に秩序

化しており、CE 型の電荷‧軌道‧磁気秩序を持つことを 6)、

M = Ni では Bi が電荷不均化した Bi3+0.25Bi5+0.25Pb4+0.5NiO3

の電荷分布を取ること 7)をこれまで報告してきた。今回

我々は、新たに Bi0.5Pb0.5FeO3の合成に成功し、放射光を利

用した回折及び分光手法により、結晶構造及び電荷分布を

明らかにした。この結果により、Mn から Ni に及ぶ、

Bi0.5Pb0.5MO3 の系統的な電荷分布変化が明らかになった

ので、その研究結果について報告する。 
 
2. 実験方法と結果 
 Bi0.5Pb0.5FeO3多結晶体は、6 万気圧・1000℃の高温高圧

条件下で 30 分熱処理することで作成した。図１に放射光

X 線回折パターンのリートベルト解析結果を示す。リート

ベルト解析と第二次高調波発生測定の結果から、

Bi0.5Pb0.5FeO3 はペロブスカイト基本格子の[001]PC 方向に

沿った反位相の酸素八面体のチルト(a0a0c-)を有する、空間

群 I4/mcm の非極性の正方晶構造を取ることが明らかにな

った（図２）。この構造では、ビスマスと鉛が占有する A
サイトと鉄が占有する B サイトが結晶学的にそれぞれ単

一のサイトしか持ちえないことから、ビスマスと鉛の秩序

配列や鉄の電荷秩序などは長距離的には存在しない。しか

し、リートベルト解析によって精密化された異方性原子変

位パラメーターを反映させた酸素イオンは、O1 サイトは

[001]PC 方向に、O2 サイトが[100]PC と[010]PC 方向(I4/mcm
格子での[110]T 方向)に大きな伸びた形状をしており、

[100]PC と[010]PC 方向に沿った八面体のチルトが局所的に

は存在していることを示唆している。このような局所的な

構造歪みはビスマスや鉛を含むペロブスカイト型酸化物

で多くみられ、ビスマスが 3 価と 5 価に電荷秩序している

BiNiO3 では、ビスマスサイトを鉛で一部置換すると、鉛が

ビスマスの長距離秩序を阻害するため、局所構造歪みを伴

う短距離秩序へと変わることが知られている 8)。

Bi0.5Pb0.5FeO3の局所構造歪みも、ビスマスと鉛の短距離秩

序に起因するものだと考えられ、A サイトイオンと B サ

イトイオンともに平均構造的には単一のサイトしか持た
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ないが、局所的には環境が異なる複数のサイトを有してい

ると思われる。また、結合長と配位数から価数を見積もる

ボンドバレンスサム計算の結果は、鉄の価数が 3 価である

ことを示唆しており、前述したバレンススキッパーという

特徴により鉛は 3 価を取れないため、Bi0.5Pb0.5FeO3は鉛が

2 価と 4 価に電荷秩序した Bi3+
0.5Pb2+

0.25Pb4+
0.25Fe3+O3とい

った電荷分布を取っていると予測できる。そこで、次に
57Fe メスバウバー分光法による鉄の価数状態とスピン状

態の、硬 X 線光電子分光によるビスマスと鉛の電荷分布

の直接観察を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図 3 は室温でのメスバウアー分光スペクトルを示して

いる。主成分は磁気分裂した 6本のピークで構成されてい

ることから、Bi0.5Pb0.5FeO3は室温でも磁気秩序を有してい

ることが明らかになった。また、スペクトル全体の重心位

置の原点からのズレを示す、アイソマーシフトの値は鉄の

価数とスピン状態を反映しており、今回得られた 0.4 mm/s

という値は鉄が 3 価の高スピン状態であることを示して

いる。また、内側に少し裾を引くようなピークブロードニ

ングは、鉄の局所環境に磁気的な乱れが生じていることを

示唆しており、結晶構造解析の箇所で述べた局所構造乱れ

の存在と整合している。また、磁化曲線と磁化率測定の結

果から（図 4）、Bi0.5Pb0.5FeO3はスピン傾角に起因する弱い

強磁性成分を持つ反強磁性体であること、磁気転移温度は

400 K 以上であることが明らかになった。（250 K 付近で見

られるキンクは、不純物相である α-Fe2O3のモーリン転移

に由来する。） 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1：Bi0.5Pb0.5FeO3の放射光 X線回折データのリートベルト解

析結果。 

図 2：Bi0.5Pb0.5FeO3の結晶構造。平均構造的には、[001]PC方向

に沿った反位相の酸素八面体のチルト(赤矢印)しか存在しない

が、異方性原子変位パラメーターを反映した酸素イオンの形状

は、局所的な[100]PCと[010]PC方向のチルト(青矢印)の存在を示

唆している。 

図 3：Bi0.5Pb0.5FeO3のメスバウアー分光スペクトル。磁気分裂

した６本のピークは、室温でも磁気秩序を持つことを、アイソ

マーシフトの値は、鉄が 3価の高スピン状態であることを示し

ている。 

図 4：Bi0.5Pb0.5FeO3の磁化率の温度依存性と磁化曲線(挿入図)。

磁場中冷却と零磁場冷却時での磁化率の値のズレは、400 Kま

で磁気秩序が安定であることを示している。 

58 KISTEC研究報告2022



 図 5 は、Bi0.5Pb0.5FeO3と、ビスマス及び鉛のそれぞれの

価数状態のレファレンス試料の硬 X 線光電子分光スペク

トルを示している。ビスマスのスペクトルは、BiFeO3同様

にビスマス 3 価 1 成分から成り立っていることから、3 価

であることがわかる。一方、鉛のスペクトルは、2 価と 4
価の 2 つの成分から構成されており、ピーク面積比から、

2 価と 4 価の割合はおおよそ 1:1 であることも分かった。

したがって、結晶構造解析から予測されていたように、

Bi0.5Pb0.5FeO3 は鉛が 2 価と 4 価に電荷不均化した

Bi3+0.5Pb2+0.25Pb4+0.25Fe3+O3 の特異的な電荷分布を取ってい

ることが明らかになった。局所的な構造乱れも、Bi3+と Pb2+、

Pb4+といった、価数もイオンサイズも異なる 3 つのイオン

が同一の A サイトを占有しているからだと考えると、う

まく説明することができる。 

 

               
 
 
 
 
3. 考察及び今後の展望 
 本研究では、放射光を用いた回折及び分光実験により、

電荷の自由度を有するビスマスと鉛を同時に含んだ、新規

ペロブスカイト型酸化物 Bi0.5Pb0.5FeO3 の結晶構造及び電

荷分布の解明に成功した。Bi0.5Pb0.5FeO3は鉛が電荷不均化

した Bi3+0.5Pb2+0.25Pb4+0.25Fe3+O3 といった特異的な電荷分布

を取り、スピン傾角による弱い強磁性成分を持つ反強磁性

体であることが明らかになった。本研究結果により、

Bi0.5Pb0.5MO3 の電荷分布は、Mn から Fe そして Ni へと、

周期表を左から右に行くにかけて(遷移金属の d レベルが

深くなるにつれ)、遷移金属の価数は 3.5 価から 3 価、2 価

と系統的に変化していくとこが明らかになった。また、ビ

スマスと鉛の電子配置に注目すると、鉛の方がビスマスよ

り先に6s2(Pb2+)から6s0(Pb4+)へと変化することも分かった

（図 6）。電荷不均化した系では、BiNiO3 同様に化学置換

による電荷移動型の負熱膨張の発現が期待される。そこで、

今後は Bi0.5Pb0.5FeO3の負熱膨張化を目指していく。 
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図 5：Bi0.5Pb0.5FeO3の硬 X 線光電子分光スペクトル。ビスマス

は 3 価、鉛は 2 価と 4 価に 1:1 で電荷不均化した平均価数３価

であることを示している。 

図 6：Bi0.5Pb0.5MO3の系統的な電荷分布変化。 
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PbVO3の圧力下巨大体積変化を活かした 

負熱膨張材料の設計と分域構造の観察 
 

「次世代機能性酸化物材料」プロジェクト 
 西久保 匠 

 
1. はじめに 
 航空宇宙分野など温度幅の広い環境下で用いられる材

料や、半導体製造など小さな変位でも致命的となるような

分野では、熱膨張による位置決めのずれや、異種接合界面

の剥離が大きな問題となる。そのため、熱膨張を制御する

技術が求められており、多くの研究がなされている。この

熱膨張抑制技術の一つとして、負熱膨張物質の利用がある。

構造材料と混合することで熱膨張の抑制・制御ができる負

熱膨張材料は様々な産業分野での応用が期待されている 1。

負熱膨張という物性は実は身近なものである。例えば、水

の固相である氷が水面に浮くことは、液相よりも固相の密

度が低く、固相から液相に相転移する際に負熱膨張を伴う

ことを表している。既に応用されている負熱膨張物質とし

ては、ガラスの熱膨張を補償している β-ユークリプタイト

などが挙げられる 2。この数十年で多くの負熱膨張材料が

報告されており、特にペロブスカイト構造とその関連構造

（逆ペロブスカイト、ルドルスデン・ポッパー型層状ペロ

ブスカイト、ReO3 型構造など）を持つ化合物が挙げられ

る。これらは、強誘電体から常誘電体への転移、金属間電

荷移動、磁気体積効果、軌道秩序転移、フレキシブルネッ

トワークなど、多種多様な負熱膨張の起源を有している 3–

7。中でも近年注目されているのは、相転移による大きな

体積変化を利用した材料である。相転移型負熱膨張では、

低温相と高温相の体積変化量は母物質によって決まって

いるため、転移温度幅と熱膨張係数はトレードオフの関係

となる。そこで、体積変化量が大きい母物質を選んで、化

学置換で相転移温度を調整することになるが、この際、一

般に体積変化量の減少を伴ってしまう。本研究では、圧力

下で極性-非極性相転移によって体積の減少を示すペロブ

スカイト酸化物 PbVO3 に着目し、最適なドープを施すこ

とで巨大な体積変化量を持つ負熱膨張物質を設計した。高

圧高温下で合成されるペロブスカイト型化合物PbVO3は、

Pb2+の 6s2孤立電子対の立体障害効果および d1電子配置を

持つ V4+による Jahn-Teller 効果により c/a ~1.23 という巨

大な正方晶歪みをもち、高圧下で-10.6%という非常に大き

な体積減少を伴う極性正方晶（P4mm）から非極性立方晶

（Pm-3m）への構造相転移を示す 8–10。Pb2+サイトへの Bi3+

置換により V4+への電子ドープを行うことで、常圧下での

昇温での負熱膨張を伴う構造相転移が観測され、さらに

Bi3+, La3+の両置換により、負熱膨張の動作温度を室温域ま

で低減可能であることが報告されている 11。しかしながら、

この電子ドープは c/aの低下を招くことから体積変化量の

減少を伴うものである。そこで本研究では、Pb2+や Bi3+の

持つ 6s2 孤立電子対の量を調節することで大きな c/a を保

ちつつ温度誘起相転移を狙い、巨大な体積変化を伴う負熱

膨張物質の設計を図った。このように設計された

Pb0.8Bi0.1Sr0.1VO3 において、低温相と高温相の体積差が高

圧下での体積収縮に匹敵する-11.1%となる負熱膨張を実

現した。さらに 10%以上の巨大な体積差を持つ 2 相の共

存状態の観察を、高角散乱環状暗視野走査透過電子顕微鏡

観察(HAADF-STEM)と Bragg コヒーレント X 線回折イメ

ージング(Bragg-CDI)により初めて成功した。 
 
2. 実験と結果 
(1) 電子ドープおよび孤立電子対低減の寄与 
 V4+へ電子ドープした Pb1-xBixVO3、Pb2+の持つ 6s2 孤

立電子対の量を低減した Pb1-xSrxVO3、および両者の寄与を

併せ持つ Pb1-xLaxVO3 は、キュービックアンビル型高圧装

置を用いて 8 万気圧・1200℃の高温高圧条件で合成した。

図 1(a)-(c)に放射光 X 線回折パターンの組成依存を、 (d)
には正方晶と立方晶の結晶構造を示す。電子ドープしたBi
置換試料では、極性正方晶相の 001 と 100 のピークの分裂

が置換度の増加とともに減少し、c/a 比が減少しているこ

とを示している。c/a 比は Bi 置換で 1.23 から 1.07 に減少

し、x =0.3 以上で飽和している。x =0.3 付近から微量の不

純物ピークが現れ始め、x =0.4 でさらに大きくなることか

ら、x =0.3 付近が溶解限界であることがわかる。0 ≤ x ≤ 0.4
では立方晶相への転移は見られなかった。Bi 置換と同様

に電子をドープしながら 6s2孤立電子対の量を減らす La3+

置換では、Bi 置換と同様に c/a が減少していることがわか

る。一方で、Sr2+ 置換の場合、001 ピークと 100 ピークの

位置はほとんど変わらず、x =0.18 で PbVO3の高圧安定相

である立方相への相転移が急激に起こることが確認され

た。これらのことから、PbVO3の c/a は電子ドープ量によ

って支配され、6s2 孤立電子対の量は相転移温度を低下さ

せると考えられる。 
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図 1：(a-c)Pb1-xMxVO3 (M=Bi, La, Sr)の放射光 XRD パターン。

(d)正方晶(上図)と立方晶(下図)の結晶構造。(e)c/a 比の組成変化 

 
(2) HAADF-STEM によるドメイン境界の観察 

 上述の通り Sr 置換した試料では 001 と 100 のピークの

位置はほとんど変わらず、x =0.18 で正方晶から立方晶へ

の転移が起こった。この系では、温度による相転移は観察

されなかったため、この温度的に安定な二相共存状態を利

用して、HAADF-STEM による原子分解能でのドメイン境

界の観察を行った。ターゲット物質として、68%が正方晶、

32%が立方晶の Pb0.82Sr0.18VO3を選択した。図 2(a) に示す 
HAADF-STEM 像には、相境界のような構造が確認できる。

この領域の拡大図を図 4(b)に示す。黄色の丸で示した Pb
（Sr）原子の距離は矢印に沿って 0.45 nm であり、これが

正方晶相の c 軸方向であることがわかる。赤の破線は 90
度ドメインの境界を示している。一方、図 2(c)では同一の

視野内に正方晶相と立方晶相の両方が存在している。図

2(d)および(e)に示す、図 2(c)の領域 d および e のフーリエ

変換像から、領域 d は a =0.37 nm、c =0.45 nm の正方晶相、

領域 e は a =c =0.38 nm の立方晶相であり、これらの格子

定数は、放射光 X 線回折（SXRD）データのリートベルト

解析の結果とよく一致する。観察された立方体状の相は

001 方向から見た正方晶相である可能性もあるが、正方晶

-正方晶ドメインは前述のように 90°ドメインを形成した

方が安定なので、正方晶-立方晶の境界が観察されたと結

論づけられる。図 2（f）に示すドメイン境界の拡大図から、

正方晶相と立方晶相は{110}面を共有して境界を接してい

るが、{101}T 面と{110}C 面の間隔はそれぞれ 0.291nm と

0.262nm で 10%の差があり、10 間隔ごとに欠陥が導入さ

れてミスマッチが緩和されていると推測される。図 2(f)の

緑破線で示した刃状転移の余剰半面は 11 セルに 1 個の周

期で見られる。 
 

図 2：Pb0.82Sr0.18VO3の HAADF-STEM 像。(a)正方晶-正方晶境界、

(b)90°ドメイン付近の拡大図、(c)正方晶-立方晶境界、 (d,e)領域 d

と e での FFT パターン、(f)正方晶-立方晶境界付近の拡大図。黄

色は正方晶、赤は立方晶の Pb 原子位置、緑の破線は余剰半面を

示す。 

 
(3) Bragg-CDI による粒子内サブミクロンドメイン

の観察 
 Bragg-CDI はサブミクロンサイズの粒子内のドメイン

構造を 3 次元的に可視化する強力な手法である 12,13。孤立

粒子内のドメイン構造を調べるために本手法を採用した。

図 3 (a)は、立方晶 200c の 3 次元ブラッグ回折パターンを

観察したものである。ブラッグ位置から散乱ベクトル Q200

に垂直に伸びる筋状のテールは、Q200に垂直な法線ベクト

ルを持つ界面の存在を、ストリーク状のスポットの間隔 
0.0045 nm-1 は、粒子外径 が 220 nm であることを示して

いる。これは図 3(d)に示した位相回復像のサイズと一致す

る。図 3(b)は、図 3(a)の断面高速フーリエ変換（FFT）像

である。FFT 像は粒子画像の自己相関関数に相当するため、

図 3(c)に模式的に示すように、縦縞は複数の界面が平行に

存在していることを示している。前述の HAADF-STEM 像

は、Q200方向に対応している。図 3(d)は、図 3(a)のデータ

を用いて位相差計算を行い、粒子の三次元像を再構成した

ものである。内部の等密度面は、立方晶 200 の反射密度が

高い領域を示している。図 3(e)、(f)に示す Bragg-CDI 像の

断面図は、図 3(c)に示すように、011-接続界面と平行で Q200

方向と垂直な方向から見たものである。図 5（d）の水平面

における立方晶 200 の反射密度をプロットしたものが図

3(e)である。立方晶と正方晶が滑らかに接続するためには、

弾性エネルギーが最小となる{110}接続となると考えられ

る 14。また、立方晶密度の高い領域に挟まれた立方晶密度
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の低い領域は、他の相、すなわち正方晶で満たされている

と考えるのが妥当である。図 3(f)は断面位相像を示してお

り、位相変化が大きいことが境界部にひずみがあることを

示している。相変化の縞模様は垂直であり、図 3(e)の点線

で囲った立方晶密度の高い部分と重ね合わせると位相差

の大きい部分が 2 相の境界に対応することから、この位相

差は正方晶-立方晶間のひずみによるものであるとわかる。 
 

 

図 3：Pb0.82Sr0.18VO3の Bragg-CDI (a)回折パターンと(b) FFT

像。(c)立方晶-正方晶界面の模式図。(d)粒子の位相回復 3D 像。

(e)(c)で示した段面における立方晶 200 反射密度。(f)(e)と同一面

での位相像。 

 
(4) 11.1%の体積変化量を持つ巨大負熱膨張物質の

設計 
 Pb1-xBixVO3と Pb1-xLaxVO3 では、置換に伴う電子ドーピ

ングが起こり、置換量の増加とともに c/a 比が大きく減少

する一方で、6s2孤立電子対の量が減少するのみであるPb1-

xSrxVO3では、c/a 比の減少は無視できる程度である。冒頭

で述べたように，c/a 比が小さいと正味の体積収縮率 
(ΔV/V) が小さくなるため、大きな負熱膨張を実現するに

は大きな c/a 比が必要である。大きな体積収縮率を保ちつ

つ負熱膨張を実現するために、c/a が大きく、温度誘起相

転移のない Pb0.9Bi0.1VO3 と Pb0.875Bi0.125VO3 を選択し、Pb
の Sr 置換により正方晶相の不安定化を図った。このよう

に設計された Pb0.8Bi0.1Sr0.1VO3 と Pb0.775Bi0.125Sr0.1VO3 は

図 4(a), (b)に示すように加熱により 2 相が共存して立方晶

相へ一次相転移し、相分割率で重み付けした平均単位胞体

積は大きな体積収縮を示している。特に、Pb0.8Bi0.1Sr0.1VO3

と Pb0.775Bi0.125Sr0.1VO3では、同じ温度での低温相と高温相

の体積差はそれぞれ 11.1%と 10.8%と非常に大きく、

PbVO3 の圧力誘起体積収縮の 10.6%に匹敵する値となっ

た。結晶学的な体積変化量は 9.3%と 8.4%に達し、相転移

型負熱膨張材料の中で最も大きいものである。HAADF-
STEM と Bragg-CDI 観察により、1 つの結晶粒の中に正

方晶と立方晶のドメインが共存していることが確認され

たことから、加熱/冷却サイクルを繰り返すことでドメイ

ン構造が変化し，温度ヒステリシスが抑制されると考えら

れる。そこで、Pb0.775Bi0.125Sr0.1VO3について、5 回の加熱-
冷却サイクルの XRD パターンの温度変化を測定した。大

きな体積収縮は維持され、温度ヒステリシスは 5 回目の温

度サイクルで 200 K から 150 K に減少することがわかっ

た(図 4(d))。 
 

図 4：Pb0.8Bi0.1Sr0.1VO3 (a) と Pb0.775Bi0.125Sr0.1VO3 (b) の 110T、101T、

110C付近での放射光 XRD パターンの温度変化。Pb0.8Bi0.1Sr0.1VO3 

(c)と Pb0.775Bi0.125Sr0.1VO3 (d)のユニットセル体積の温度依存。青

は正方晶、赤は立方晶、黒は加重平均を示す。Pb0.775Bi0.125Sr0.1VO3

は緑で示す 5 回目の加熱/冷却サイクルも合わせてプロットして

いる。 

 
3. 考察及び今後の展望 
 本研究では d1 電子配置に起因する dxy 軌道秩序による

大きな正方晶歪み（c/a =1.23）を持つ PbVO3に対して、電

子ドープと 6s2孤立電子対の減少の影響を明らかにし、巨

大な体積変化量をもつ負熱膨張物質を設計した。電子ドー

プは c/a 比を減少させ、6s2 孤立電子対の提言は立方晶相

への転移を誘起することが判明し、これらの知見から、

9.3%の巨大な体積収縮を伴う負熱膨張を実現した。さらに

10%以上の巨大な体積差を持つ 2 相の共存状態の観察を、

HAADF-STEM と Bragg-CDI により初めて成功した。これ

らの知見は、新しい巨大な負熱膨張材料の設計に道を開く

ものである。今後は温度変化によるドメイン構造の変化と、

それが特性にどのように寄与するかを詳細に調査するこ

とが求められる。 
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【特許】 

(1)国内特許出願 2 件 
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