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総  括 

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 1.2µm

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た。

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

歩みを始めた。 

１．研究目的

本研究では、いずれも環境調和機能性材料である、１．

サイト間電荷移動・軌道整列・強誘電転移による巨大負熱

膨張材料の産業化と、樹脂複合体による熱膨張制御技術の

確立と普及、２．強誘電強磁性体を用いた超低消費電力磁

気メモリの実現、３．非鉛圧電体の開発、の 3 つを目的と

して研究を展開した。以下にこれらを詳細に説明する。

(1) 負熱膨張材料の開発と実用化

原子振動の増大に起因する熱膨張は、物質共通の性質で

あるが、構造材料に対して、位置決めのずれ、異種材料接

合の剥離、という深刻な問題を起こす。例えば純鉄の線熱

膨張係数はαL = 11.6 × 10-6 / ºC であるから、10 cm の鉄の棒

は、1º C の昇温で 1.16 μm 膨張する。この値は最近の LSI
の線幅である 5 nm の 200 倍以上である。このため、半導

体製造や光通信などの精密な位置決めが必要とされる場

面では、熱膨張抑制のための高度空調に膨大なエネルギー

が浪費されている。また、金属、セラミックス、樹脂など

の熱膨張係数の違いは、異種接合界面の剥離や断線といっ

た深刻な障害につながる。この問題は、パワー半導体や 3

次元集積回路素子（3D IC）といった先端電子デバイスや、

熱電変換、燃料電池などのエネルギー・環境技術において、

喫緊の課題と認識されており、技術革新には熱膨張制御が

不可欠である。

我々が開発したペロブスカイト型酸化物 BiNi1-xFexO3

（BNFO）は、低温ではビスマスが Bi3+と Bi5+に不均化し

た Bi3+
0.5+xBi5+

0.5-xNi2+
1-xFe3+

xO3の特徴的な電荷分布を持つ。

昇温すると 260 - 320 K の温度範囲で Bi5+と Ni2+間の電荷

移動を生じ、Bi3+Ni3+
1-xFe3+

xO3 高温相に転移する。この際

Ni2+→Ni3+の酸化に伴ってペロブスカイト構造の骨格であ

る Ni-O 結合が収縮するため、2.7 %の体積収縮を生じる。

線熱膨張係数は-187ppm / K と既存物質の 5 倍もの巨大な

負熱膨張であり、ビスフェノール型のエポキシ樹脂にわず

か 18 w%分散させることで、室温近傍でゼロ熱膨張を実現

できる。合成に人造ダイヤモンドと同程度の 6 GPa（6 万

気圧）の高圧が必要であるが、2018 年の時点で、ファブレ

ス材料メーカーの日本材料技研と共同研究を行い、国内で

製造委託を行える見通しがたっていた。しかしながら、金

属塩を硝酸に溶解、蒸発乾固することで得た酸化物微粒子

を前駆体として高圧高温処理していたため、工業的な生産

のためには環境負荷の小さい前駆体調製法の開発が必須

であった。有望シーズ展開事業では、産業化に適した前駆

体の合成方法や、各種用途に合わせた動作温度の実現、さ

らには新しい負熱膨張材料の開発とメカニズムの解明を

目指して研究を行った。

(2) 強磁性強誘電体を用いた低消費電力マルチフェ

ロイックメモリの開発

スマートフォンやクラウドの普及に伴い、世界中で処理

される情報量が飛躍的に増大しており、2030 年には電子

機器に使われる電力が世界の総エネルギーの 25%にも達

するとの予測がある。こうした中で、揮発性のダイナミッ

クアクセスランダムメモリを置き換える不揮発メモリの図 1：BiNi0.85Fe0.15O3の巨大負熱膨張 
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研究が盛んに行われている。磁気抵抗メモリ（MRAM）等

の磁気メモリは温度安定性に優れるが、書き込みの際にコ

イルに電流を流して磁場を発生する必要があるため、消費

電力が大きい、という問題がある。強磁性と強誘電性が共

存するマルチフェロイック材料において、電気分極の反転

に伴って磁化も反転するならば、超低消費電力磁気メモリ

への応用が期待できる。我々は戦略シーズの成果として、

BiFe0.9Co0.1O3（BFCO）においては、ジャロシンスキー・守

谷相互作用のために、電気分極に直交した自発磁化が存在

することを明らかにし、さらに、薄膜試料に対して圧電応

答顕微鏡（PFM）と磁気力顕微鏡（MFM）を用いることで、

室温での電場印加による磁化反転の観測に成功した。この

現象を用いたメモリデバイスの実現に向け、ドメイン構造

の制御、そして単一強誘電ドメインを持つナノドットへの

加工を行った。また、磁化反転を検出するセンサー材料の

開発も行った。

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。参

考文献 1)より許諾を得て転載。

(3) 非鉛圧電体の開発

代表的な鉛系の圧電体である PbZr1-xTixO3（PZT）は、

PbTiO3 リッチの正方晶相と、PbZrO3 リッチの菱面体晶相

の間の組成相境界（MPB）近傍で良好な圧電特性を示す。

これは、結晶構造が単斜相に歪んでおり、電気分極の方向

が 001 方向と 111 方向の間で変化（回転）出来るためだと

説明されている。戦略シーズの研究で、PZT の MPB 組成

で報告されているのと同じ単斜晶の結晶構造を持つBiFe1-

xCoxO3薄膜において、圧電応答の増大が起きることを見い

だしていた。しかしながら構造歪みが大きすぎるために電

気機械結合が弱く、圧電定数は PZT の 1/6 程度に留まっ

た。同じく戦略シーズで開発した Na1/2Bi1/2VO3は、PZT と

同程度の 1.085 の c/a 比を持つ。これを端成分として、菱

面体晶の菱面体晶の Na1/2Bi1/2TiO3 との固溶体を作ること

で、分極回転メカニズムによる非鉛巨大圧電体を実現する

ことを目指した。

２．有望シーズ展開事業（2019～2022 年度）の研究

成果

(1) 負熱膨張材料の開発と実用化

(1-1) 環境負荷の小さい前駆体調製法の開発 
まずは硝酸の代わりにエチレングリコールや酢酸、クエ

ン酸を用いる錯体重合法のプロセスを開発し、特許を出願

した。この方法を日本材料技研に技術移転して、前駆体調

製から高圧高温処理、粉砕、水洗までの完全な製造委託を

実現した。得られた製品は粉末状であり、熱機械分析装置

などを用いた直接的な熱膨張評価ができない。このため、

現状では合成バッチ毎に KISTEC・東工大でＸ線回折デー

タの温度変化を測定し、単位格子体積の変化から負熱膨張

を確認した上で出荷している。

上記錯体重合法では、Bi5+, Ni3+を含む BNFO を合成する

ためには酸化剤である KClO4 を前駆体に混合することが

必要で、残存 KCl の存在による収率の低下、KCl 洗浄のた

めの水洗の必要性などが問題であった。粉末しか得られな

いのもこのためである。これに対し、金属塩酸性溶液を

NaOCl / NaOH 混合水溶液に滴下することで、共沈と酸化

反応を同時に起こして高酸化状態のアモルファス前駆体

を得る、共沈・酸化同時プロセスを開発、特許を申請した。

この方法では焼結体が得られるため、直接的な熱膨張評価、

即ち生産現場での品質管理が可能になる。

図 3：共沈・酸化同時プロセスによる BNFO の前駆体調製 

これらの成果は経済産業省の成長型中小企業等研究開発

支援事業（Go-Tech）の研究開発計画「次世代半導体産業

の革新的サーマルマネジメントに不可欠な負熱膨張材料

の開発」の採択に繋がり、2022 年から日本材料技研、東工

大との研究を開始している。

(1-2) ビスマス・鉛ペロブスカイトにおける負熱膨張の探

索

BiNi1-xFexO3 の巨大負熱膨張は、典型元素でありながら

Bi3+ (6s2)とBi5+ (6s0)の電荷の自由度を持つビスマスの特性

に起因する。鉛も同様に Pb2+, Pb4+の電荷の自由度を持つ。

さらに Bi3+, Pb2+は極性の結晶構造（強誘電歪み）を安定化

する働きを持ち、代表的な強誘電体である PbTiO3 は、常

誘電相への転移に伴って負熱膨張を示す。こうしたことか

ら、新しい負熱膨張材料の発見を期待してビスマス・鉛ペ

ロブスカイトの研究を展開し、Bi1-xPbxNiO3 における電荷

移動・極性-非極性転移の 2 つのメカニズムでの負熱膨張

の発見、高濃度 Fe 置換 BiNi1-xFexO3における負熱膨張の増

強の発見、BiIn1-xZnx/2Tix/2O3の負熱膨張の発見、PbFeO3の

電荷秩序解明とスピン再配列の起源解明、Bi0.5Pb0.5FeO3の
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電荷分布の解明、PbVO3置換体の分域構造の直接観察と最

大性能の負熱膨張の実現、といった成果を上げることがで

きた。これらの結果については酒井研究員、西久保研究員

の報告を参照されたい。

(1-3) Ca2RuO4の負熱膨張メカニズムの解明 
還元処理したK2NiF4型の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、2017 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いることもわかった。

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。 

Ca2RuO4 は理想的とも言える負熱膨張特性を持つが、高

価なルテニウムを含むため、高圧合成される BNFO と比

べても価格競争力を持たない。そこで、ハイスループット

合成・特性評価と機械学習で網羅的な探索を行い、ルテニ

ウムを廃した K2NiF4 型負熱膨張物質と高難度選択酸化触

媒を探索する研究課題「非晶質前駆体を用いた高機能性ペ

ロブスカイト関連化合物の開発」を CREST「未踏探索空

間における革新的物質の開発」領域に提案したところ、採

択され、2022 年から研究を開始している。 

(2) 強磁性強誘電体を用いた低消費電力マルチフェ

ロイックメモリの開発

(2-1) BiFe0.9Co0.1O3薄膜のドメイン制御

強磁性強誘電体 BiFe0.9Co0.1O3薄膜において、ストライプ

状のドメイン構造を持つ領域では、電場印加によって電気

分極を反転した際に磁化の面外成分も反転できることを

確立し、超低消費電力磁気メモリデバイスの開発を進めて

いる。PFM の帯電したカンチレバーを掃引する際に発生

する、Trailing Field と呼ばれる実効的な電界によってスト

ライプドメイン構造を生成できることを見いだし、その大

きさを 28 kV cm-1（バイアス電圧 7V の場合）と定量した。

図 5：BiFe0.9Co0.1O3薄膜の電場印加前後の PFM像。カンチレバー

の帯電の符合と掃引方向で、電気的・機械的 Trailing Fieldの

方向を制御できる。参考文献 2)より許諾を得て転載。 

また、GdScO3(110)o 基板上に成膜した厚さ 100 nm の

BiFe0.9Co0.1O3薄膜の上に、NANOBIC でのフォトリソグラ

フィーとリフトオフ工程を経て、電極間ギャップ幅 1.4 μm
の Pt 上部電極を作製する事に成功した。これを用い、面

内方向にストライプドメイン構造を安定化、面内の電場印

加で 100 回もの分極反転を可能とした。 
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図 6：圧電応答顕微鏡（3D PFM）と磁気力顕微鏡（MFM）で観察し

た、BiFe0.9Co0.1O3薄膜への面内の電場印加御の強誘電ドメインと

強磁性ドメイン構造。参考文献 3)より許諾を得て転載。 

(2-2) BiFe0.9Co0.1O3のシングルドメインナノドット 
BiFe0.9Co0.1O3 は、電力を消費する磁場を用いず、電場印

加によって磁化を反転できることから、超低消費電力磁気

メモリ材料として期待している。磁気情報担体として用い

るには、微細加工によって強誘電・強磁性のシングルドメ

イン化を実現する必要がある。陽極酸化アルミ箔をマスク

として用いたレーザーアブレーション法によって、

70Gbit/inch2に相当する、直径 60nm のナノドット化に成功

した。さらに、PFM、MFM 観察によって、電気分極、磁

化共にシングルドメインになっていることを確認した。

図 7：BiFe0.9Co0.1O3ナノドットの面内 PFM(a,b：矢印は分極識別方

向)と面外 PFM像(c)。全ての方向でドット内にコントラストの反

転がないことから、シングルドメインになっていることがわかる。

(d)は MFM 像。点線はドットの外径を表している。横向きの単磁

区構造になっていることがわかる。 

(2-3) 高感度磁気センサーの開発 
BFCO の電場印加による磁化の反転を検出するための、

センサー材料の開発も行っている。まずは(001)配向 SrTiO3

基板上に成膜した閃亜鉛型の InSb が(111)配向でエピタキ

シャル成長し、1Oe 程度の磁場の反転を検出出来ることを

確認した。BFCO 上に成膜すると Bi と In が反応してしま

うため、バッファー層として厚さ 5nm 程度の SrTiO3を挟

む事で、InSb (111)/SrTiO3 (001)/BFCO (001)/SrTiO3 (001)の
ヘテロ構造の作成に成功した。さらに、1Oe までの磁場の

反転をホール抵抗の符合の反転として検出出来ることが

確認された。

一方、自発磁化を増大させて検出を容易にする研究も行

っている。第一原理計算とモンテカルロシミュレーション

で BFCO における Co 置換の効果を理論的に解明した。

Co3+はヤーンテラー歪みなしに高スピン状態を取ってお

り、スピン軌道相互作用が弱強磁性の発現に寄与する事が

わかった。詳しくは DAS 研究員の報告を参照されたい。 

図 8：作製したヘテロ構造のホール抵抗の磁場依存。1 Oeの外部

磁場の反転をホール抵抗の符号の反転として検出出来ている。参

考文献 4)より許諾を得て転載。 

(2-4) 垂直磁化強磁性体薄膜の開発 
同じく記録媒体として、スピン流生成のために重要な材

料である、垂直磁化強磁性体薄膜を開発した。有望シーズ

の研究で、350 K 以上の高いネール温度(TN)を持つこと、

大きな磁気抵抗効果を示すことからスピントロニクスへ

の応用が期待されている CeCu3Mn4O12 を YAO(110)o 基板

上に PLD 法で成膜することで、室温をはるかに超える

420K の磁気転移温度と、式量あたり 9µB の大きな飽和磁

化を持つ薄膜を得た。さらに、バッファー層として格子定

数の小さい YCaAlO4 を用いる事で面内に圧縮応力を付与

し、形状磁気異方性によって磁化困難軸になっていた面外

方向を磁化容易軸へと変化させ、面外の磁化が大きい垂直

磁気異方性を実現した。

図 9： YCaAlO4 バッファー層の上に成長した CeCu3Mn4O12 の磁気異

方性。参考文献 5)より許諾を得て転載。 

(3) 非鉛圧電体の開発

(3-1) 分極回転メカニズムを持つ Na1/2Bi1/2V1-xTixO3

鉛系圧電体 PbZr1-xTixO3（PZT）は、正方晶相と菱面体晶

相の間の相境界近傍に単斜相が存在し、そこでは電気分極

の方向が外場によって変化（回転）できるために良好な圧

電応答を示すと考えられている。正方晶の Na1/2Bi1/2VO 3
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と菱面体晶の Na1/2Bi1/2TiO3 の、2 種類の非鉛化合物の固

溶体において、この分極回転を示す単斜晶相を実現し、圧

電応答を向上させることに成功した。高圧合成法を用いて

Na1/2Bi1/2V1-xTixO3を合成して相図を作成し、x = 0.9 近傍に

多相相境界（MPB）がある事を確認した。また、放射光Ｘ

線回折データのリートベルト解析によって、ここでは結晶

構造が MPB 組成の PZT と同じ単斜晶相であり、組成と温

度によって、分極の方向が回転することを見いだした。こ

の単斜晶相において、圧電応答の増大を確認した

図 10：Na1/2Bi1/2V1–xTixO3 (x = 0.90, 0/95, 0.98)の分極ヒステリ

シスループ(a-c)と、圧電定数(d33)の組成依存性(d)。参考文献 6)

より許諾を得て転載。 

(3-2) 秩序-無秩序型強誘電体の開発 
PbTiO3 などの変位型強誘電体で問題になるサイズ効果

（微粒子化すると強誘電性が失われてしまうこと）がない

ことから、秩序―無秩序型の強誘電体 CaMnTi2O6が注目を

集めている。ここでは酸素に平面 4 配位された Mn2+の安

定位置が上下 2 カ所に存在し、それらが一方向に揃うこと

で反転対称性が破れる。それが引き金となって Ti4+の変位

も起こる。d0電子配置の Ti4+を d1の V4+で置換すると、ヤ

ーンテラー効果によって(Ti,V)の変位が増加し、自発分極

を約 2 倍にできることを見いだした。 

図 11：CaMn(Ti1-xVx)2O6の結晶構造と、V置換量に対する自発分極。

参考文献 7)より許諾を得て転載。 

３．今後の展望  
2019 年度から 2022 年度の有望シーズ展開事業を通して、

巨大負熱膨張材料 BNFO の供給体制を着実に構築し、試

薬としてのサンプル出荷を安定して行えるようになった。

既に高温動作品をラインナップに加え、低温動作品、広温

度域動作品の組成探索も進めている。また、更なる低価格

化や簡便な品質管理（熱膨張特性の評価）に繋がる、共沈・

酸化同時プロセスを開発し、日本材料技研への技術移転を

進めつつある。BNFO の普及を目指したこれらの研究は、

経済産業省の成長型中小企業等研究開発支援事業（Go-
Tech）の助成を得て、日本材料技研、東工大と共同で推進

している。

この 4 年間に、負熱膨張関連で多くの論文を高インパク

トジャーナルに掲載する学術的な成果も得た。中でも

Ca2RuO4の負熱膨張メカニズムを解明した研究は、同様の

K2NiF4型負熱膨張物質を探索する CREST 研究の採択に繋

がった。

強磁性強誘電体 BFCO 薄膜における電場印加磁化反転

の研究を JST の新技術説明会で発表したことが住友化学

の目に留まり、マルチフェロイックメモリの開発を目指す

大型の研究プロジェクトに繋がった。東工大に「住友化学

次世代環境デバイス協働研究拠点」が設置され、その下で

住友化学、東工大との 3 機関での共同研究を 2023 年から

開始した。

Go-Tech、CREST、住友化学拠点の研究に KISTEC グル

ープとして参加するために、実用化実証事業「次世代半導

体用エコマテリアルグループ」へとステップアップし、引

き続き酒井研究員、西久保研究員、DAS 研究員と研究を継

続できることになった。高い学術的インパクトと、実用化

を通した社会への還元を両立しつつ、負熱膨張材料を用い

た熱膨張抑制技術の普及と、低消費電力マルチフェロイッ

クメモリの実現という目標を達成したい。

参考文献

1) K. Shimizu et al., Nano Lett., 19, 1767-1773 (2019).
2) T. Ito et al., Appl. Phys. Exp., 15 023002 (2022).
3) K. Shigematsu et al., Adv. Physics Res., 2200099 (2023).
4) K. Lee et al., Jap. J. Appl. Phys. 2022. 61, 080902 (2022).
5) K. Shigematsu et al., ACS Appl. Electron. Mater., 1, 2514
(2019).
6) Z. Pan et al., ACS Appl. Mater. Interfaces, 13, 5208 (2021).
7) M. Fukuda et al., Inorg. Chem., 59, 11749 (2020).
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放射光を用いた負熱膨張メカニズムの解明 

酒井雄樹・西久保匠 

１． はじめに

 ほとんどの物質は温度が上昇すると、熱膨張によって長

さや体積が増大する。光通信や半導体製造などの精密な

位置決めが要求される局面では、このわずかな熱膨張が問

題になる。そこで、昇温に伴って収縮する“負の熱膨張”を
持つ物質により、構造材の熱膨張を補償(キャンセル)する

ことが試みられている 1-3)。 
これまでに、反強磁性転移 4)、電荷移動 5-7)、極性−非極

性転移 8, 9)などの相転移が負熱膨張の起源となることがわ

かってきた。ニッケル酸ビスマスは Bi3+
0.5Bi5+

0.5Ni2+O3とい

う特徴的な電荷分布を持つペロブスカイト型酸化物であ

る。Bi3+と Bi5+が柱状に秩序した、二つの Bi サイトが存在

する三斜晶構造を持つ。圧力下では Bi と Ni の間で電荷移

動が起き、Bi3+Ni3+O3 の価数状態へと変化する。この際、

Bi3+と Bi5+の電荷秩序が融けることで、Bi サイトが１つの

斜方晶構造への構造相転移を伴う。さらに、Ni の価数が

２価から３価へ増大することで、ペロブスカイト構造の骨

格を担っている NiO6八面体が縮むため、約 2.2％もの巨大

な体積の収縮が起きる。Bi ビスマスの一部を３価の希土

類元素 5)、またはニッケルの一部を３価の鉄で置換すると
6)、Bi3+Ni3+O3の価数状態が安定化されるため、昇温によっ

て Bi と Ni 間でサイト間電荷移動が生じるようになる。こ

の体積収縮を伴う三斜晶から斜方晶への相転移が、温度に

よって相分率を変えながら、緩やかに起きるため、両相の

分率の重みを付けた平均体積が連続的に収縮する、負熱膨

張が発現する。

一方、代表的な強誘電体である PbTiO3（チタン酸鉛）で

は、極性の構造を持つ強誘電相から非極性の常誘電相への

転移に伴い、電気分極による構造歪みが解消することで、

約 1%体積が収縮することが知られている。我々のグルー

プは、PbTiO3型の結晶構造を持ち、d1電子配置を取る V4+

イオンのヤーンテラー効果のため、c/a = 1.21 と巨大な正

方晶歪みを持つ PbVO3の Pb2+サイトを Bi3+で一部置換し

た Pb1-xBixVO3において、最大 8%もの体積収縮を伴った負

熱膨張を示す事を見いだした 9)。

今回、我々はニッケル酸ビスマスとニッケル酸鉛の固溶

体 Bi1-xPbxNiO3を作成し、0.05 ≤ x ≤ 0.25 と 0.60 ≤ x ≤ 0.80
の二つの組成領域で、それぞれ負熱膨張が発現することを

発見した 10,11)。また、0.05 ≤ x ≤ 0.15 で電荷移動による負

熱膨張が発現する、ニッケル酸ビスマスと鉄酸ビスマスの

固溶体 BiNi1-xFexO3の鉄置換の量をさらに増やした試料を

作成し、0.20 ≤ x ≤ 0.50 の高鉄置換領域でも負熱膨張が発

現することを発見した 12)。 
本研究ではさらに、第一原理計算、第二高調波発生、大

型放射光施設 SPring-8のビームラインBL02B2での放射光

X 線回折実験、BL22XU での放射光X 線全散乱データ PDF
解析、そして BL09XU と BL47XU での硬 X 線光電子分光

実験を組み合わせて、結晶構造と電子状態変化を詳細に解

析し、それぞれの固溶体における負熱膨張メカニズムの解

明を行った。

２． 実験と結果

２．１ Bi1-xPbxNiO3 での組成によって変化する負熱

膨張メカニズム

Bi1-xPbxNiO3 多結晶体は、クエン酸錯体重合法で用意さ

れた前駆体に重量比 20%の KClO4を混ぜ込み、8 万気圧・

1200 ℃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 線回折パターンの温度依存性を、図２

に回折パターンのリートベルト解析により求めた相分率

で重み付けした平均格子体積の温度依存性を示す。x = 
0.10 の試料では、希土類置換体や鉄置換体同様、昇温によ

って負熱膨張を伴う、三斜晶から斜方性への構造転移が起

こっている様子が分かる。一方、x = 0.25 では、昇温によ

り、斜方晶（斜方晶 I 相）から体積の小さい斜方晶（斜方

晶 II 相）へ、対称性の変化がない相転移が起こった。0.30 
≤ x ≤ 0.50 の組成で一度負熱膨張は生じなくなるが、x = 
0.60 では、先ほどの斜方晶 I−II 転移とは異なる斜方晶− 斜

方晶相転移（斜方晶 III−I 転移）に起因する負熱膨張が観

測された。放射光 X 線回折実験の結果、図 3 に示す組成

− 温度相図が得られ、三つの異なる斜方晶構造が存在して

いることが明らかになった。

図 1. Bi1-xPbxNiO3の放射光X線回折パターン。参考文献 11)より、

American Chemical Society の許諾を得て転載。  
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硬 X 線光電子分光と X 線吸収分光、放射光 X 線全散乱

データの PDF 解析から、斜方晶 I 相は Bi3+と Bi5+が短距離

秩序した(Bi3+
0.5Bi5+

0.5)1-xPb4+
xNi2+O3 の電荷分布を持ってい

ることが明らかになった（図 4）。また、リートベルト解

析で精密化したそれぞれの金属イオンと酸素との結合距

離と配位数から価数を見積もる、ボンドバレンスサム計算

により、高温斜方晶相の価数状態を計算したところ、斜方

晶相 II は Bi の電荷不均化が解けた、Bi3+
1-xPb4+

xNi(3-x)+O3

の価数状態であることが示された。これらの結果から、斜

方晶 I-II 転移で発現する負熱膨張は、希土類置換体や鉄置

換体同様の、Bi と Ni 間のサイト間電荷移動に起因するも

のだということが明らかになった。また、リートベルト解

析による結晶構造解析と第二高調波発生の測定結果から、

斜方晶 III相は非極性構造である斜方晶 I・II相とは異なり、

極性構造であることが明らかになった（図 5）。硬 X 線光

電子分光から求めた斜方晶 III 相の電荷分布は、斜方晶 I
相と同様の(Bi3+

0.5Bi5+
0.5)1-xPb4+

xNi2+O3 であり、斜方晶 III
相から斜方晶 I相への転移では電荷移動が起きていないこ

とを示している。このことから、斜方晶 III−I 転移での負

熱膨張は電荷移動ではなく、PbTiO3 や PbVO3 ベースの負

熱膨張材料と同様な、極性−非極性転移であることが明ら

かになった（図 6）。 

図 2. Bi1-xPbxNiO3の格子体積の温度依存性。参考文献 11)

より、American Chemical Society の許諾を得て転載。  

図 4. Bi0.75Pb0.25NiO3の PDF解析結果。二つの Biサイトを

持つ三斜晶モデルにより、15 Å以下の領域でのフィッティ

ングが向上する結果は、局所的には Biが 3 価と 5価に電荷

秩序していることを示している。参考文献 10)より、

American Chemical Society の許諾を得て転載。

図 3. Bi1-xPbxNiO3 の組成−温度相図。三つの異なる斜方晶

相が存在している。参考文献 11)より、American Chemical 

Society の許諾を得て転載。  

図 5. Bi0.2Pb0.8NiO3の第二高調波強度のレーザーパワー依存性。

レーザー強度の２乗に比例する第二高調波強度は、極性構造を

有していることを示している。参考文献 11)より、American 

Chemical Society の許諾を得て転載。

図 6. Bi1-xPbxNiO3の負熱膨張メカニズム。0.05 ≤ x ≤ 0.25 ではサ

イト間電荷移動により(上図)、0.60 ≤ x ≤ 0.80 では極性−非極性転

移により(下図)、負の熱膨張が発現する。
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２．２ BiNi1-xFexO3 での異なるメカニズムの同時発

現による負熱膨張の増強

我々の研究グループはすでに、ニッケル酸ビスマスと鉄

酸ビスマスの固溶体が、サイト間電荷移動によって巨大な

負熱膨張を示す事を発見し、2015年に報告した 6)。本研究

では、この固溶体について、鉄置換の量を増やした場合の

結晶構造と電子状態の変化、熱膨張特性をさらに詳細に解

析した。 

BiNi1-xFexO3 多結晶体は、Bi2O3 と硝酸鉄、金属 Ni を硝

酸に溶かしたものを蒸発乾固し，得られた粉末を空気中

750℃で熱分解することで用意された前駆体に、重量比

20%の KClO4を混ぜ込み，4−6 万気圧・850−1200 ℃の高温

高圧条件下で 30 分熱処理することで作成した。 

図 7に放射光X 線回折パターンと硬X 線光電子分光スペ

クトルを、図 8 に格子体積の温度依存性を示す。x = 0 で

の、Bi3+と Bi5+が柱状に秩序した、２つの Bi サイトを持つ

三斜晶構造が、x = 0.15 では Bi が１サイトの斜方晶構造へ

と変化し、x > 0.3 では最終的に BiFeO3と同様の極性構造

の菱面体晶相へと転移する。そして、昇温すると、x < 0.25
までは、希土類置換体と同様な三斜晶から斜方晶への負熱

膨張を伴う相転移が観測され、x > 0.25 では菱面体晶から

斜方晶への相転移を伴う相転移が観測された。硬 X 線光

電子分光と PDF 解析の結果から、菱面体晶相は

Bi3+
0.5(1+x)Bi5+

0.5(1-x)Ni2+
1-xFe3+

xO3 の電荷分布を取り、局所的

にはBi3+とBi5+が電荷秩序した構造であることが明らかに

なった（図 9）。 
この解析の結果、0.05 ≤ x ≤ 0.15 での負熱膨張は、ビスマ

スとニッケル間の電荷移動のみによって引き起こされて

いる一方、0.20 ≤ x ≤ 0.50 では、PbTiO3と同様の、極性か

ら非極性の結晶構造転移が電荷移動と同時に起こってお

り、そのために負熱膨張が増強されていることが明らかに

なった（図 10）。 

BiNi1-xFexO3の鉄置換では、低温で 2 価が安定なニッケル

を、3 価が安定な鉄で置換するため、鉄置換量が増えるこ

とに伴って、電荷移動に寄与する低温相の Ni2+の量は減少

する。このため、低温相から高温相へ変化する場合の体積

図 7. BiNi1-xFexO3 の放射光 X線回折パターン（左図）と硬X

線光電子分光スペクトル（右図）。T、O、R はそれぞれ三斜晶、

斜方晶、菱面体晶相を示している。硬 X線光電子分光スペクト

ルが二つのピークに分離できることは、三斜晶相と菱面体晶相

では、Biが 3価と 5価に電荷不均化していることを示している。

参考文献 12)より、American Chemical Societyの許諾を得て転載。 

図 8. BiNi1-xFexO3の格子体積（擬立方晶表記）の温度依存性。

参考文献 12)より、American Chemical Society の許諾を得て転載。

図 9. BiNi1-xFexO3 の組成−温度相図。参考文献 12)より、

American Chemical Society の許諾を得て転載。

図 10. BiNi1-xFexO3の負熱膨張メカニズム。0.20 ≤ x ≤ 0.50 で

は、サイト間電荷移動と極性−非極性転移が同時に起こる。 
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収縮の割合は、x = 0.05 で 2.8%であるのに対し、x = 0.15
では 2.5%と減少する。この減少ペースでいくと、x = 1.0
で負熱膨張による体積収縮が消失することが予測される。

しかし実際には、0.20 ≤ x ≤ 0.50 では極性−非極性転移が電

荷移動と同時に起こるため、負熱膨張が増強され、鉄置換

量が増えても体積収縮は 2%と一定であった（図 11）。鉄

置換量を変化させても体積収縮の割合が変化しないこと

は、負熱膨張材料の特性が安定することを意味する。

３． 考察及び今後の展望 

本研究では、放射光を用いた回折および分光実験により、

Bi1-xPbxNiO3 と BiNi1-xFexO3 の負熱膨張の起源を解明した。

Bi1-xPbxNiO3 の研究では、一つの材料系で、組成に応じて

サイト間電荷移動と、極性− 非極性転移という、2つの異

なるメカニズムで、負熱膨張を示すことを発見した。また、

x = 1.0に対応するニッケル酸鉛は、これまで電気分極を

持たない非極性の化合物だと考えられていたが、今回の研

究で、極性の結晶構造をしていることが明らかになった。

これは、4価を持つ鉛イオンによる酸素との強いクーロン

力によるものと考えられ、Pb2+の孤立電子対効果や遷移金

属のヤーン・テラー効果に頼らない極性構造の安定化機構

は、今後の負熱膨張材料や強誘電体の設計指針構築につな

がると期待される。また、BiNi1-xFexO3 の研究では、単一

の材料で、電荷移動と極性− 非極性構造転移という異なる

メカニズムでの負熱膨張が同時に実現し、それによって負

熱膨張が増強することが確かめられた。複数のメカニズム

を組み合わせることの有用性が示されたことで、今後の負

熱膨張材料の設計指針構築につながると期待される。 
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図 11. 負熱膨張による体積収縮の割合。0.05 ≤ x ≤ 0.15 では、電

荷移動による負熱膨張が起こるが、鉄置換に伴って体積収縮の割
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に起こるため、負熱膨張が増強され、体積収縮の割合が一定にな

っている。参考文献 12)より、American Chemical Society の許諾

を得て転載。
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新規負熱膨張材料開発手法の確立、及び 

鉛含有ペロブスカイト型酸化物の特異な電荷分布の解明 

酒井雄樹・西久保匠・Hena DAS 

１． はじめに 

 ほとんどの物質は温度が上昇すると、熱膨張によって長

さや体積が増大する。光通信や半導体製造などの精密な

位置決めが要求される局面では、このわずかな熱膨張が問

題になる。そこで、昇温に伴って収縮する“負の熱膨張”を
持つ物質により、構造材の熱膨張を補償(キャンセル)する

ことが試みられている 1-3)。 
これまでに、反強磁性転移 4)、電荷移動 5-7)、極性−非極

性転移 8, 9)などの相転移が負熱膨張の起源となることがわ

かってきた。Bi3+
0.5Bi5+

0.5NiO3 の特異的な電荷分布を取る

ペロブスカイト型酸化物 BiNiO3 は Bi への 3 価のランタ

ノイド元素置換 5)や Sb3+置換 8)、Ni への Fe3+置換 6)等を行

い、Bi3+Ni3+O3 の電荷分布を安定化させることで、温度誘

起の Bi-Ni 間電荷移動（Bi3+
0.5Bi5+

0.5NiO3→Bi3+Ni3+O3）が

可能となる。この際に、ペロブスカイト構造の骨格を担う

NiO6八面体が、 Ni の高価数化により収縮することで負の

熱膨張が発現する。Pb2+の孤立電子対による立体化学効果

と Ti4+の二次ヤン・テラー効果に起因する、PS = 59 μC/cm2

の巨大な自発分極(点電荷モデル)と、c/a = 1.06 の巨大正方

晶歪みを有する 9)、代表的な強誘電体である PbTiO3（チタ

ン酸鉛）も負の熱膨張を示す。PbTiO3 では、極性の構造

を持つ強誘電相から非極性の常誘電相への転移の際に、電

気分極による構造歪みが解消されるため、a,b 軸長がわず

かに増加する一方、c 軸長が大きく減少する。その結果、

全体の体積は約 1%縮む 10)。Pb2+や Pb2+と同様の 6s2孤立電

子対を持つ Bi3+を含むペロブスカイト型酸化物では、

BiCoO3(PS = 126 μC/cm2、c/a = 1.27)11)や PbVO3(PS = 101 
μC/cm2、c/a = 1.229)12)といった PbTiO3を遥かに凌ぐ自発

分極値と正方晶歪みを有する物質も見つかっており、同様

の極性−非極性転移を利用することで、より大きな負の熱

膨張が期待できる。しかし、大きすぎる分極歪みは極性構

造の安定化にも繋がっているため、負熱膨張に必要な極性

−非極性転移が生じなくなる。我々のグループは、化学置

換により分極歪みの大きさを低減し、相転移温度を下げる

という方法により、PbVO3 の Bi3+置換体で、最大 8%もの

体積収縮を伴った負熱膨張を発現させることに成功した
13)。

今回我々は、新たな負熱膨張材料化開発手法として、分

極歪みの大きさを減少させるのではなく、電気分極を発現

させる原子の変位を別々のイオンサイトに分散させると

いう方法を新たに考案した。同じペロブスカイト型酸化物

でも、構造や元素の種類などにより、分極が発現する起源

は異なり、斜方晶構造をとる BiInO3
 14)では Aサイトの Bi

の変位が、正方晶構造をとる Bi2ZnTiO6
15)では Bサイトの

遷移金属の酸素八面体中心からの変位が分極の起源とな

っている。1サイトにおける原子変位量が大きいことが極

性構造の高安定性に寄与していると考えると、全体の変位

量を複数サイトにうまく分配することができれば、体積収

縮の量を維持したまま、負の熱膨張を発現することが可能

となる。また、それぞれのサイトで変位のしやすさに差が

あるため、相転移の散漫化や温度ヒステリシスの減少など

も期待できる。

そこで本研究では、BiInO3 と Bi2ZnTiO6 の固溶体を作成

し、原子変位量の複数サイトへの分散が負熱膨張特性に与

える効果を明らかにすることを目的とした。0.00 ≤ x ≤ 0.3
のでは、目的としていた負熱膨張の発現と温度ヒステリシ

スの低減に成功した。また、0.60 ≤ x ≤ 0.80 において、BiInO3

と Bi2ZnTiO6の両構造とも異なる、LiNbO3相が存在してい

ることを発見し、この相が優れた強弾性特性を示すことも

明らかにした 16)。 
 また、放射光や中性子源を利用した精密結晶構造解析及

び電荷分布評価により、ペロブスカイト型酸化物鉄酸鉛

（PbFeO3）が、BiNiO3 同様に元素置換を施すことによっ

て電荷移動型の負熱膨張が期待できる、Pb2+
0.5Pb4+

0.5Fe3+O3

の複雑な電荷分布を持っていることも明らかになった 17)

ので、その研究結果についても報告する。 

２． 実験と結果

２．１ BiIn1-xZnx/2Tix/2O3の負熱膨張及び強弾性特性 
BiInO3と BiZn1/2Ti1/2O3の固溶体、BiIn1-xZnx/2Tix/2O3多結

晶体は、6万気圧・1100 ℃の高温高圧条件下で 30 分熱処

理後、常圧下500 ℃で2時間アニールすることで作成した。 
図 1 に放射光 X 線回折パターンの組成依存性を示す。

0.0 ≤ x ≤ 0.3 の試料は、BiInO3と同様の極性の斜方晶構造

（空間群 Pna21）を、0.40 ≤ x ≤ 0.80 の試料は、菱面体晶構

造、そして x = 1.0 の Bi2ZnTiO6 では極性の正方晶構造

（P4mm）を取る。また、0.40 ≤ x ≤ 0.80 の試料で新たに見

つかった菱面体晶相は、放射光 X 線回折のリートベルト

解析及び第二次高調波発生測定の結果から、極性の

LiNbO3 型構造(R3c)を有していることも明らかになった

（図１）。 

図２に 0.0 ≤ x ≤ 0.3 の斜方晶相における、Aサイトの Bi
の分極方向の変位と、Bサイトの遷移金属イオンの酸素八

面体の上下の酸素との距離、そして点電荷モデルで計算さ

れた自発分極値の組成依存性を示す。置換量が増えるにつ
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れ、A サイトの Bi の変位は減少し、B サイトの遷移金属

の八面体中心からのズレが大きくなっていることがわか

る。また、Aサイト及び Bサイトの原子変位の増減が拮抗

するため、全体の分極の大きさは組成を変化させても、ほ

とんど変化がないことも明らかになった。以上の結果から、

目的としていた、全体の分極の大きさを維持したまま、分

極を発現させる原子変位の量を A サイトと B サイトに分

配させることに成功した。

また、温度可変の放射光 X 線回折データから求めた格

子体積の温度依存性の結果から、0.0 ≤ x ≤ 0.3 の斜方晶相

全ての組成において、負の熱膨張が発現することが明らか

になった。また、置換量が増えるに従い、相転移が散漫化

され、温度ヒステリシスが減少することも確かめられた

（図２）。この負熱膨張特性の変化は、分極に対する寄与

が複数のサイトに分散されることにより生じる、分極歪み

によるエネルギー利得のサイトごとの大きさの違いに起

因していると考えられる。

0.40 ≤ x ≤ 0.80の菱面体晶相は自発分極の値が 80 μC/cm2

以上と大きく、900 K以上の高い強誘電キュリー温度を持

つことから、温度誘起の極性−非極性転移を観測すること

はできなかった。強誘電性の観測を試みたところ、積層欠

陥に起因するリーク電流により、電場による分極反転を起

こすことはできなかったが、強磁性や強誘電性と同様の強

的秩序であり、応力による結晶方位の変化を示す強弾性の

測定に成功した。

図 3 に BiIn1-xZnx/2Tix/2O3に対して行なった、一軸加圧時

の応力−歪み曲線を示す。歪みが応力に対して非線形な応

答をしていることがわかる。この非線形の歪みの振る舞い

が、相転移に起因したものではなく、強弾性に起因してい

ることを明らかにするため、X線回折データのテクスチャ

ー解析を行った。図４は一軸加圧前後の x=0.5 の試料に対

して行った、放射光 X 線回折データのテクスチャー解析

結果を示している。一軸加圧後に、擬立方晶表記 111 反射

の積分強度が減少し、11-1 反射の積分強度が増加している

ことがわかる。この挙動は強弾性現象に起因するものであ

り、図４のように説明することができる。LiNbO3 相は、

<111>方向に向いている自発分極により、<111>方向に伸

びた構造歪みを有している。分極方向が加圧方向と平行に

揃っているドメインは、加圧方向の長さが縮むように、

<11-1>方向への 71°ドメインスイッチングが生じる。そ

して、強弾性の履歴効果により、スイッチングした一部の

ドメインは減圧時にも元の状態に戻らないため、11-1 反射

の積分強度が加圧後に増加することになる。以上の歪みの

応力に対する非線形の応答及び加圧前後での結晶方位の

変化から、LiNbO3相が強弾性を示すことを確認した。 
強弾性の大きさの指標の一つである、最大歪み（本測定

では、-160 MPa 時の歪み）は、置換量が増えるに従い、

劇的に大きくなり、x=0.7 と 0.8 では、アクチュエータや

センサー用途に歪み量が大きくなるようにチューニング

された、ソフト系のチタン酸ジルコン酸鉛(PZT)18)の２倍

に相当する、1.0%もの巨大な最大歪みを示すことが明らか

になった。これは LiNbO3相が示す巨大な自発分極の大き

さに起因していると考えられる。また、x=0.8 の試料では

最大歪みの大きさが x=0.7 の試料よりも増加した一方、残

留歪み（減圧後に残る歪み）の大きさは、x=0.7 の試料よ

りも減少した。この要因を調べるため、x=0.8 の試料に対

して、放射光 X線全散乱データを利用した PDF 法による

局所構造解析を行ったところ、PbMg1/3Nb2/3O3 等のリラク

サー強誘電体で見られるような、局所的な２相共存状態が

存在していることが明らかになった。71°スイッチングが

可能なLiNbO3相の他に 90°スイッチングが可能な正方晶

相が局所的に共存することによる、ドメイン方向の自由度

が増加したため、x=0.8 の試料では残留歪みが小さくなっ

たのだと考えられる。

図 2. BiIn1-xZnx/2Tix/2O3の Bi の原子変位量（左上）、遷移金属と

頂点酸素との結合長（左中）、自発分極値（左下）の組成依存性

及び格子体積の温度依存性（右）。頂点酸素との結合長の長短の

差は、八面体中心から変位量に相当している。参考文献 16)より、

American Chemical Society の許諾を得て転載。 

図 1. BiIn1-xZnx/2Tix/2O3の放射光 X 線回折パターン（左）と x=0.5

の試料の放射光 X 線回折データのリートベルト解析結果（右上）

と第二次高調波発生測定結果（右下）。第二次高調波の強度がレ

ーザー強度の２乗に比例する振る舞いは、菱面体晶相が極性構造

であることを示している。参考文献 16)より、American Chemical 

Society の許諾を得て転載。 
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２．２ PbFeO3の電荷秩序とスピン再配列 
PbFeO3多結晶体は、8 万気圧・1150 ℃の高温高圧条件

下で 30 分熱処理することで作成した。 
放射光施設SPring-8のビームラインBL02B2での放射光

X線粉末回折結果から、PbFeO3は b 軸に垂直な Pb-O層が

短-長-短の間隔で積層した、2ap×6ap×2ap（ap は立方晶単

純ペロブスカイトの格子定数）の斜方晶構造を取っている

ことが明らかになり、走査透過電子顕微鏡像でもこの積層

構造は観察された（図 6）。中性子回折により酸素の原子

座標を精密に求め、結合長と配位数から価数を見積もるボ

ンドバレンスサム計算を行った。その結果、鉛は Pb2+のみ

からなる層と、Pb2+と Pb4+を 1:3 で含んでいる層が積み重

なった、層状と岩塩型の中間のような電荷秩序をしている

ことが明らかになり、Pb4+を含む層同士が向かい合ってい

る箇所での、層間隔の拡大は Pb4+同士で働く巨大な静電反

発に起因していることがわかった。鉛が Pb2+と Pb4+に 1:1
で不均化していることは、SPring-8 のビームライン

BL09XU での硬 X線光電子分光実験（図 7）によって、鉄

イオンが Fe3+であることはメスバウアー分光実験でも確

認され、PbFeO3は Pb2+
0.5Pb4+

0.5Fe3+O3の複雑な電荷分布を

持つことが明らかになった。

また、PbFeO3は 600 K以下で反強磁性を示すが、418 K
で磁化の方向が a 軸方向から b 軸方向へと変化する、スピ

ン再配列が発現することを中性子回折データのスピン構

造解析により明らかにした。鉄の価数は全て 3 価であるが、

Pb2+と Pb4+の特殊な秩序配列のために、周囲の環境の異な

る 2 種類の鉄イオンが、PbFeO3 では存在している。我々

図 3. BiIn1-xZnx/2Tix/2O3の応力-歪み曲線。強弾性体特有の非線形

の応答を示す。参考文献 16)より、American Chemical Society の

許諾を得て転載。

図 4. BiIn0.5Zn0.25Ti0.25O3 (x=0.5)の放射光 X 線回折データのテク

スチャー解析結果（左）と LiNbO3相で生じる 71°強弾性ドメ

インスイッチング。参考文献 16)より、American Chemical Society

の許諾を得て転載。

図 7. PbFeO3の硬 X 線光電子分光スペクトル（左）と Pb2+と Pb4+

それぞれのピーク成分の面積比から算出した Pbの平均価数（右）。

参考文献 17)より転載。 

図 6. PbFeO3の結晶構造と走査透過電子顕微鏡像。 

参考文献 17)より転載。 

図 5. BiIn0.2Zn0.4Ti0.4O3 (x=0.8)の PDF 解析結果。2 Å 付近で見ら

れる鋭いピークは、菱面体晶相(R)だけではなく、局所的には正

方晶(T)も共存していることを示している。参考文献 16)より、

American Chemical Society の許諾を得て転載。 
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は、熱膨張により格子が歪むことで、周囲の環境の異なる

2種類の鉄イオンの磁気異方性の強さが変化し、そのこと

がスピン再配列につながることを第一原理計算により明

らかにした。

３． 考察及び今後の展望 

本研究では、放射光や中性子を用いた回折および分光実

験により、BiIn1-xZnx/2Tix/2O3の負熱膨張及び強弾性の観察、

PbFeO3の特異的な電荷分布の解明に成功した。 
BiIn1-xZnx/2Tix/2O3の研究では 0.00 ≤ x ≤ 0.30 の斜方晶相

において、電気分極の起源となる原子変位を Aサイトと B
サイトに分散することで、負熱膨張の散漫化と温度ヒステ

リシスの低減に成功した。また、0.40 ≤ x ≤ 0.80 で現れる

LiNbO3相では、ソフト系 PZT の２倍の最大歪みを示す強

弾性現象が観測された。さらに、局所的な２相共存状態に

よるドメイン方向の自由度によって、残留歪みの大きさが

減少することも明らかにした。 

PbFeO3 の研究では、Pb2+
0.5Pb4+

0.5Fe3+O3 という特異な電

荷分布を持つこと、Fe3+の１種類の磁性イオンしか持って

いないのにも関わらず、低温でスピン再配列が生じること

を実験と理論計算から明らかにした。複雑な電荷分布を持

っていることから、PbFeO3 も化学置換により Pb2+Fe4+O3

の価数状態を安定化させることで、BiNiO3 同様に電荷移

動型の負熱膨張の発現が期待される。また、負熱膨張材料

目的以外でも、室温をはるかに超える高い転移温度を持つ

ことから、外場で磁化の方向を制御する新しいスピントロ

ニクスデバイスへの応用につながることも期待される。
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結果は実験を再現している。参考文献 17)より転載。 
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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 

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
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のサイトしか持たないが、局所的には環境が異なる複数

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バレンスサム計算の結果

は、鉄の価数が 3 価であることを示唆しており、前述し

たバレンススキッパーという特徴により鉛は 3 価を取れ

ないため、Bi0.5Pb0.5FeO3は鉛が 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

ると予測できる。そこで、次に 57Fe メスバウバー分光法

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 は室温でのメスバ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 本のピークで構成されてい

ることから、Bi0.5Pb0.5FeO3は室温でも磁気秩序を有して

いることが明らかになった。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 という値は鉄が 3 価の高スピン状態であること

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が生じ

ていることを示唆しており、結晶構造解析の箇所で述べ

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である

こと、磁気転移温度は 400 K 以上であることが明らかに

なった。（250 K 付近で見られるキンクは、不純物相であ

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

が、異方性原子変位パ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のメスバウアー分光スペクトル。磁気分裂し

た６本のピークは、室温でも磁気秩序を持つことを、アイソマ

ーシフトの値は、鉄が 3価の高スピン状態であることを示して

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での磁化率の値のズレは、400 Kまで

磁気秩序が安定であることを示している。
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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

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

2.1. 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

2.2. 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。

2.3. 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
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る 14。また、立方晶密度の高い領域に挟まれた立方晶密度

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。 

2.4. 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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記入例：研究員用 

Role of Co3+ spin-state in the determination of multiferroic properties of  
Co-substituted BiFeO3 

       Hena Das（ヘナダス） 
 

1. Introduction 
Coexistence of (Multiferroic (MF)) and cross-coupling 
between (Magnetoelectric (ME)) ferroelectric (FE) orders 
(which create spontaneous and switchable electric 
polarization (P)) and ferromagnetic (FM) orders (which 
create spontaneous and switchable magnetization (M)), 
offer promising avenues to develop the next generation of 
memory, sensing, and actuation applications. Various 
mechanisms to circumvent the incompatibility between 
magnetic and FE orders have been discovered in last two 
decades1-3. However, in order to harness the potential of 
MF and ME phenomena and to bring a paradigm shift in 
current technology, a host of challenges need to be 
overcome 4,5.  
 

( 1 ) Room temperature multiferroic BiFeO3  
Bismuth ferrite (BiFeO3), which exhibits FE and 
antiferromagnetic (AFM) orders at room temperature, has 
received immense attention. The system stabilizes in the 
polar R3c phase (Fig.1 (a)) below ~ 1100 K, which 
corresponds to the condensation of the 𝑎!𝑎!𝑎! FeO6 tilt 
distortion around the cubic [111]C axis and the polar 
displacement of the Bi3+ ions along the same direction in 
the cubic 𝑃𝑚3%𝑚 structure, resulting in a considerably 
large electric polarization of value P ~ 100 µC/cm2 6,7. On 
the other hand, below ~ 640 K, cycloidal rotation of Fe 
magnetic moments propagating along the perpendicular 
direction of P (in the (111)C plane) has been observed in 
BiFeO3 8-10. The period of the cycloidal order l ~ 62 nm10. 
A G-type AFM order with a canted FM component in the 
(111)C plane lies energetically close to the cycloidal order. 
The system therefore exhibits significant response to 
external stimuli, such as strain/pressure, electric, magnetic 
and optical fields 7,11.  
 
( 2 ) Co-substituted BiFeO3  
Various attempts have been made to stabilize the canted 
AFM phase by partially substituting Fe3+ ions with other 
transition metal (TM) ions12-15. BiFe1-xCoxO3 systems, 
obtained by the substitution of Fe3+ ions with trivalent 
cobalt ions, was found to be highly effective in this 
regard16-19. Neutron powder diffraction measurements and 
Mössbauer spectroscopy reported magnetic phase 
transition from low-temperature cycloidal to canted 
collinear G-type phase at ∼	120 K, resulting in a weak 
ferromagnetic behavior with M ∼ 0.02 - 0.06 μB per 
magnetic ion16-19. Magnetization reversal by electric field 
was demonstrated in thin film samples20-21.  

The trivalent cobalt ions Co3+ in octahedral oxygen 
coordination can exhibit various spin-state configurations 
as depicted in Fig. 1 (b). Moreover, on account of the 

complex interplay between the Hund’s coupling (𝐽") and 
crystal field splitting (∆CF), spin crossover transitions are 
common phenomena in the trivalent cobalt based 
compounds 22-23. Notably, when JH ≫ ∆CF, the energy gain 
due to the FM Hund’s exchange tends to stabilize the HS 
state configuration. Conversely, formation of the LS 
configuration is expected for ∆CF ≫ JH. However, when 
these two energy scales are at par with each other, the 
likelihood of spin crossover transitions becomes high22-23.  

The spin state of the Co3+ ions in BiFe1-xCoxO3 
compositions is still ambiguous. While various 
experimental observations and the theoretical findings for 
x ≤ 0.2 have indicated the formation of LS state16-18, a LS 
→ IS state transition at around TS ~ 150 K was also 
reported 24-25. On the other hand, the measured Co 2p x-
ray absorption spectra (XAS) for 0 < x ≤ 0.3 indicated the 
formation of HS state at room temperature14. Incidentally, 
the value of TS is also close to the reported cycloidal to 
canted G-type phase transition temperature T*, indicating 
a possible correlation between the spin-state 
configurations and the magnetic orders, which, we have 
explored in the present study by employing first-principles 
density functional theory (DFT)+U electronic structure 
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Fig. 1 (a) Polar R3c crystal structure of BiFeO3. Electric 
polarization ( P ) is directed along the pseudo-cubic [111]C 
(hexagonal [001]H) axis. ( b ) Electronic structure of low 
spin (LS), intermediate spin (IS) and high spin (HS) state 
of Co3+ ions. ∆#$ denotes crystal field splitting of five-
fold degenerate 3d states into three- and two-fold 
degenerate t2g and eg levels, respectively. 



calculations, spin Hamiltonian and finite temperature 
Monte Carlo (MC) simulations26.   

2. Results and discussions
We investigated structural stability and magnetic 
properties of BiFe1-xCoxO3 compositions considering both 
the polar R3c and P4mm structures by substituting the 
trivalent Fe ions at the 6a and 1b Wyckoff positions, 
respectively, by trivalent Co ions. Because, while BiFeO3 
stabilizes in the polar R3c phase, the other end member, 
BiCoO3 crystallizes in the P4mm structure, forming CoO5 
pyramidal coordination with high spin state of Co3+ 27-28. 
In addition to the Fe/Co ordered structures, we 
investigated disordered configurations by constructing 
special quasirandom structures (SQS)26.  

( 1 ) Correlation driven LS → HS state transition 

While the high spin state of Fe3+ ions is robust and 
relatively independent of the effective Hubbard parameter 
(UFe) at the Fe 3d orbitals, the same at the trivalent Co 3d 
orbitals (UCo) plays a crucial role in the determination of 
the electron occupancy of the d orbitals and hence in the 
spin-state configuration. We, therefore, calculated and 
analyzed various properties of BiFe1-xCoxO3 indicative of 
spin crossover transitions26, such as (1) the change in the 
average magnetic moment (𝑚Co ), (2) modulation of 
volume and lattice parameters, and (3) electronic 

structures, as functions of x and UCo. For low cobalt 
concentration (x ≤ 0.08) region, our results show that the 
system tends to configure in the LS state (see Fig. 2(a)). 
However, for higher Co concentrations, our results show 
a change in 𝑚Co from ∼ 0.2 → ∼ 3.01 μB at around UCo 
= 3.0 eV, which corresponds to LS → HS transition (see 
Fig. 2(a)), like BiCoO3. This phenomenon has been 
observed for both cation ordered and disordered 
configurations. The IS state was found to be higher in 
energy for the whole range of x and UCo. 

As expected, the volume of the CoO6 octahedra gradually 
decreases as one moves from HS → IS → LS state 
configuration. Therefore, a magneto-volume effect is 
expected to be observed at the spin crossover transition. 
Interestingly, detailed comparative analysis of the first-
principles data and the experimentally observed volume 
reduction phenomena at room temperature indicates 
probability of the formation of multiple spin states, as 
depicted in Fig. 2(b). Further investigations around the 
electron correlation induced spin-state crossover transition 
window 2.5 ≤ UCo ≤ 3.5 eV for 𝑥 = 1/6 indicate the 
same26. 

( 2 ) Simulated magnetic phase diagrams 

To explore the influence of the Co3+ spin state 
configuration on the resultant magnetic order, we 
conducted Monte Carlo simulations by employing a spin 
model consisting of symmetric isotropic exchange (SE) 
and antisymmetric anisotropic Dzyaloshinskii-Moriya 
(DM) exchange interactions between spins. While the 
former bilinear coupling between spins tends to orient 
them in a collinear parallel/antiparallel pattern, the latter 
favors orthogonal arrangements between them. We also 
considered the single ion anisotropy (SIA) of the magnetic 
ions26. The nearest-neighbor (NN) and next-nearest-
neighbor (NNN) SE interactions between the magnetic 
ions were considered. We incorporated the effect of the 
transverse (D) component in the (111)C plane and 
longitudinal (D¢) component along [111]C axis of the NN 
DM vectors. While D creates cycloidal rotation of the 
spins, D¢ induces canted FM spin components in the G-
type AFM structure in the (111)C plane. We also 
considered a single SIA parameter 𝛼. The negative and 
the positive values of α tend to align the spins in the (111)C 
plane and along the [111]C axis, respectively. A detail 
description of the spin model and the DFT estimated 
values of the magnetic parameters are given in Ref. [26]. 

(2)-1 Magnetic properties of BiFeO3 

As shown in Fig. 3, in BiFeO3, magnetic phase transition 
from the canted G-type AFM → cycloidal order occurs at 
around D ~ 0.18 meV corresponding to the DFT estimated 
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Fig. 2 ( a ) calculated energy ∆E of the ground state spin 
configuration with respect to the LS configuration as a 
function of x and Hubbard parameter UCo. Negative 
value of ∆E represents formation of the HS state. ( b ) 
calculated change in volume with respect to VBFO as 
functions of x and Co spin configuration for UCo = 3.5 
eV and UFe = 4.5 eV. VBFO represents volume of BiFeO3 
polar phase. The experimental data from Ref. [16] are 
shown with black stars. 
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values of SE interactions and SIA26. A cycloidal order 
with period ∼ 63 nm, as observed from experimental 
measurements10, gets stabilized for D ~ 0.22 meV. On the 
other hand, in the AFM G phase, a net magnetization of 
value M ∼ 0.03 μB/Fe, at par with experiment, develops 
for D¢ ~ 0.08 meV. The calculated Néel temperature TN	~	
605 K also agrees well with experiment8,9. The key 
observation is that, while increase in the single-ion 
magnetic anisotropy enhances the stability of the G-type 
AFM phases, increase in the strength of the transverse DM 
component D energetically favors the cycloidal order. 
Additionally, our results show that the reduction of 
magnetic frustration due to the AFM Fe-Fe NNN SE 
interactions also enhances the feasibility of formation of 
canted AFM G phase26. Our results indicate towards a 
possible stabilization of the this order with a net 

magnetization M by the substitution of Fe3+ 
ions with 

appropriate magnetic ions having strong in-plane 
magnetic anisotropy or/and FM NNN SE interactions.  

( 2 )-2 Magnetic properties of Co-substituted BiFeO3 

LS configuration (S = 0): The effect of the formation of LS 
state configuration was simulated by the mere substitution 
of the Fe spins with nonmagnetic ions and the 
corresponding MC results are summarized in Fig. 4(a). 
The key observation is that, with the gradual increase in 
the cobalt concentration, the system tends to form 
cycloidal order with a gradual decrease in TN. We did not 
observe any trace of a second magnetic phase transition 
with the increase in temperature, as was indicated in the 
experiment16. Incorporation of the effect of the volume 

reduction and the change in the hybridization of the Co-3d 
orbitals with the O-2p in the LS state configuration, which 
induce subtle changes in the magnetic interactions, was 
also found to stabilize the cycloidal order. The formation 
of the LS state, therefore, is not associated with any 
dominating magnetic interaction that can unambiguously 
ensure the stabilization of the canted AFM order over the 
cycloidal order.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HS configuration (S = 2): In order to conduct a simulated 
study of the influence of the HS state on the magnetic 
order we considered the Fe-Co and Co-Co interactions in 
addition to the interactions between Fe spins. Detail 
description of the spin Hamiltonian and DFT evaluated 
values of magnetic interactions are given in Ref. [26]. The 
key point is to note that the HS state exhibits strong spin-
orbit coupling with the orbital moment 𝑚%

"&	~	0.18 μB, 
order of magnitude higher than that of the LS 
configuration (𝑚%

'& ∼ 0.04 μB ) and Fe ions (𝑚%
$( ∼ 0.02 

μB). Also, HS state exhibits strong in-plane (111)) 
magnetic anisotropy with, 𝛼"&/𝛼$( ≈ (𝑚%

"&)*/(𝑚%
$()* . 

Where 𝛼"&	~	 -0.11 meV and 𝛼$(	~	 -0.003 meV. As 
shown in Fig. 4(b), the formation of the canted AFM order 
is more favorable compared to the cycloidal phase for the 
whole cobalt concentration range (0 < x ≤ 0.5) under the 
present study. Notably, the values of M and TN did not 
record any significant variation with the change in cobalt 
concentration. We also observed that, in the mixed spin 

Fig. 3 Calculated net magnetization M of the most stable 
magnetic phase as functions of D and SIA parameter α at 
5 K using MC simulations. The magnetic transitions 
from G-type AFM to cycloidal phase are denoted by 
solid-black circles. G and G¢ represent G-type AFM 
order of Fe spins oriented in the (111)C plane and along 
the [111]C axis, respectively. G allows canted FM spin 
components induced by D¢ leading to a nonzero value of 
M in the (111)C plane. Blue star denotes the values of D 
and α resulting in the cycloidal phase with 𝜆 = 63 nm. 
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Fig. 4 Calculated net magnetization M and specific heat 
(CV) of BiFe1-xCoxO3 systems as functions of x and 
temperature ( T ). (a) and (b) correspond to the results of 
MC simulations for the LS (S = 0) and HS (S = 2) 
configurations, respectively. 



state configuration, even the presence of a small fraction 
of the HS state leads to the stabilization of the canted AFM 
phase over the cycloidal order with M ∼ 0.03 μB/TM. Thus, 
our investigations indicate that the substitution of the Fe 
ions with magnetic ions having high in-plane  magnetic 
anisotropy, can effectively stabilize the desirable canted 
AFM order.  

3. Conclusions

We have presented an investigation into the microscopic 
origins of the experimentally reported canted AFM  order 
with a net magnetization M that was formed as a result of 
substitution of the Fe ions with Co ions in the R3c polar 
BiFeO3 structure. Our results indicate that in this 
hexagonal structure, various spin states of the trivalent Co 
ion energetically compete with each other. This 
phenomenon was attested by the detection of an electron 
correlation induced spin crossover transition from LS → 
HS state. A detailed analysis of our results and their 
comparative study with the experimental observations 
indicate towards a simultaneous coexistence of multiple 
spin states at room temperature. The LS state does not 
exhibit any particular tendency to stabilize the canted 
AFM phase. This is sharply in contrast with the behavior 
of the HS state, which indicates its strong correlation with 
this particular AFM phase. However, the formation of 
neither of these spin states leads to any significant 
enhancement in the magnitude of M. Interestingly, the 
formation of a finite fraction of an intermediate spin state 
was found to considerably influence the net magnetization. 
Therefore, these investigations are expected to initiate 
further research for suitable magnetic substitutes in order 
to enhance the functionalities of this system.  
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