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研究成果の概要（和文）：ビスマス、鉛をAサイトに、3d遷移金属元素をBサイトに含むペロブスカイト酸化物
Bi3+M3+O3 (M:遷移金属), Pb2+M4+O3において、元素周期表を右に進むに従って、ビスマス（鉛）が3価（2価）
から5価（4価）に、遷移金属が4価から3価、2価へと変化する系統的な電荷分布変化を見いだした。また、この
サイト間電荷移動、さらには強誘電転移によって、巨大な負熱膨張を示す材料を開発した。

研究成果の概要（英文）：BiMO3 and PbMO3 (M: 3d transition metals) exhibit systematic valence 
distribution changes. 
From left to right in the periodic table, BiCrO3 to BiCoO3 are all Bi3+M3+O3. However, BiNiO3 has an
 unusual Bi3+0.5Bi5+0.5Ni2+O3 valence state. Similar charge distribution change is observed three 
times in PbMO3. PbVO3 is Pb2+V4+O3 like Pb2+Ti4+O3 and exhibits colossal negative thermal expansion 
when doped with electron, but PbCrO3 is found to be Pb2+0.5Pb4+0.5Cr3+O3 . PbCoO3 has turned out to 
be Pb2+Pb4+3Co2+2Co3+2O12. PbNiO3 has a valence distribution of Pb4+Ni2+O3. Namely, PbMO3 changes 
from Pb2+M4+O3 to Pb2+0.5Pb4+0.5Cr3+O3 (average valence state of Pb3+M3+O3) to Pb2+0.25Pb4+0.75Co2+
0.5Co3+0.5O3 (Pb3.5+Co2.5+O3) and to Pb4+M4+O3 according to the order in the periodic table and the 
depth of d level. Giant negative thermal expansion materials based on such intermetallic charge 
transfer transition and ferroelectric-palaelectric transitions were developed. 

研究分野： 固体化学

キーワード： 負熱膨張　電荷移動　強誘電転移　精密構造解析

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
温めると縮む負熱膨張材料は、ナノテクノロジーの進展に伴い深刻化している、熱膨張による位置決めのずれ
や、異種接合界面の剥離の問題を解決できるとして注目されている。これまでで最大の6.7%もの体積収縮を示す
Pb0.76La0.04Bi0.20VO3や、最適化された負熱膨張特性を持つBi0.9Sb0.1NiO3を発見した。また、民間企業との
共同研究により、BiNi0.85Fe0.15O3合成の2000倍ものスケールアップに成功、試験的な製造委託と外販を開始し
た。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 ビスマス・鉛は典型元素でありながら、6s2, 6s0の電子状態に応じて Bi3+/Bi5+ (Pb2+/Pb4+)の電
荷の自由度を持つ。一方で 6s1 (Bi4+, Pb3+)の状態は取らないため、しばしばバレンススキッパー
と呼ばれる。Bi3+, Pb2+が 6s2の孤立電子対を持つ事から、ビスマス・鉛−3d 遷移金属ペロブスカ
イトは PbTiO3や BiFeO3の様に強誘電体であると期待され、高圧合成法によって研究されてき
た。これらは Bi3+Fe3+O3や Pb2+Ti4+O3からの類推から、Bi3+M3+O3 (M:遷移金属), Pb2+M4+O3の
電荷分布を持つと考えられてきた。ところが 2002 年に東らが発見した BiNiO3は、放射光Ｘ線、
中性子線回折による精密構造解析の結果、Bi3+0.5Bi5+0.5Ni2+O3の特徴的な電荷分布を持つ事が判
明した。4GPa に加圧すると、Bi5+と Ni2+の間で電荷の移動が起こり、絶縁体−金属転移と約 3%
の体積収縮を伴って、Bi3+Ni3+O3の高圧相に転移する。体積が収縮するのは、Ni2+→Ni3+の酸化
に伴って、ペロブスカイト構造の骨格を作る Ni-O 結合が縮むためである。Bi の一部を La で置
換した Bi1-xLaxNiO3、Ni の一部を Fe で置換した BiNi1-xFexO3 では、同様の電荷移動が昇温で
起こるため、温めると縮む、負の熱膨張が起こる。体積の大きい低温相から小さい高温相への転
移は一次だが、数 10℃〜100℃にわたって相分率を変化させながら両者が共存するため、平均体
積のなだらかな減少が観測される。線熱膨張係数は、既存材料の 6 倍の-187×10-6/K にも達し、
わずか 18 体積%の添加により、エポキシ樹脂の 80×10-6/K という大きな熱膨張を相殺すること
ができる。精密加工の障害となる熱膨張を抑制できると注目され、２回新聞報道（各 4 紙）され
た。 
BiNiO3 の電荷移動転移は、妹尾らによるモデル計算

で理論的にも説明された。提案された相図を図 1 に示
す。縦軸は圧力又は温度で、横軸は Bi 6s 軌道と Ni 3d
軌道のエネルギー差を表している。この相図を左に進
むことは、d レベルを深くすることになるので、元素周
期表を右に進むことに対応する。鉛ペロブスカイトに
目を移すと、周期表の左では Pb2+Ti4+O3, Pb2+V4+O3だ
が、稲熊が発見した PbNiO3は Pb4+Ni2+O3であり、確
かに周期表を右に、d レベルが深くなると、鉛と遷移金
属の間で電荷の移動が起こる。 
 さらに最近の本申請グループの研究により、中間に
位置する PbCrO3の電荷分布が、50 年間信じられてい
た Pb2+Cr4+O3ではなく、Pb2+0.5Pb4+0.5Cr3+O3である事
が明らかになった。さらに東、山田は PbCoO3の合成にも成功、これがペロブスカイト ABO3の
A サイト、B サイトとも電荷秩序した、Pb2+0.25Pb4+0.75Co2+0.5Co3+0.5O3というこれまでに全く見
つかっていない特殊な電荷分布を持つと考えられた。 
 
２．研究の目的 
典型元素でありながら、6s2, 6s0の電子状態に応じて Bi3+/Bi5+ (Pb2+/Pb4+)の電荷の自由度を持

つビスマス・鉛と、3d 遷移金属からなるペロブスカイト酸化物 BiMO3, PbMO3において、原子
番号に応じた d レベルの深化に伴う Bi-M 間、Pb-M 間の電荷分布の変化を明らかにする。また、
こうした変化を圧力と温度を用いてコントロールし、産業化が強く望まれる巨大負熱膨張物質
の設計と実現へと展開する。 
 
３．研究の方法 
 妹尾のモデル計算の結果に基づき、最大 20GPa
までの高圧合成と、放射光Ｘ線回折、放射光 X 線
全散乱データ PDF（Pair Distribution Function）解
析、中性線回折による精密構造解析、硬 X 線光電
子分光、X 線吸収実験による価数の直接決定で、
BiMO3, PbMO3 の s-d 軌道間電荷分布変化の全容
を明らかにする。さらに、圧力下の放射光Ｘ線回
折・X 線吸収測定と、圧縮・引っ張り応力を持つ
基板上へのパルスレーザー蒸着法による薄膜作
製で、外場による電荷分布のコントロールを行
う。作成した温度—圧力相図に基づいて Bi/Pb サ
イト、遷移金属サイトの元素置換を行い、巨大負
熱膨張物質を創出する。 
 
４．研究成果 
４．１ ペロブスカイト PbCoO3 の A-B サイト電
荷秩序 
 電子線回折の結果、PbCoO3 は 2a×2a×2a の超
格子と Pn-3 の空間群を持つ事が分かった。これ
ら は A サ イ ト 秩 序 型 ペ ロ ブ ス カ イ ト

図 1：モデル計算による BiNiO3の相図 
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図 2：(a)PbCoO3の電子線回折、(b)中性子回折

リートベルト解析結果、(c)結晶構造。 



CaCu3Fe3+2Fe5+2O12 と同様である。そこでこのモデルを用い、J-PARC の SuperHRPD で測定した
粉末中性子回折データを解析した所、図 2 に示すように、ペロブスカイト ABO3 の A サイト、B
サイトとも電荷秩序した Pb2+Pb4+3Co2+2Co3+2O12 (Pb2+0.25Pb4+0.75Co2+0.5Co3+0.5O3)の電荷分布を持つ
事が明らかとなった（論文[11]）。Pb2+0.25Pb4+0.75という特徴的な価数状態は、観測された HAXPES
スペクトラムを説明する。PbCoO3は Pb-3d 遷移金属の欠けていた最後のピースであり、Pb2+Ti4+O3, 
Pb2+V4+O3→Pb2+0.5Pb4+0.5Cr3+O3 (Pb3+Cr3+O3)→Pb2+0.25Pb4+0.75Co2+0.5Co3+0.5O3→Pb4+Ni2+O3 という系統
的な電荷分布変化の傾向に合致する。 
 
４．２ Bi1-xSbxNiO3における最適化された負熱膨張 
 1 次相転移による体積減少を利用した負熱膨張材料では、低温相と高温相の体積差が決まって
いるため、熱膨張係数と温度幅はトレードオフの関係にある。BiNiO3 では体積差は 3%（長さの
差にして 1%）であるから、動作温度と熱膨張係数のバランスを考えると、100ºC の温度幅に渡
って-100×10-6/ ºC の負熱膨張が続くのが望ましい。また、相転移が 2 次になり、温度履歴が解
消することも望まれる。Bi0.9Sb0.1NiO3 では、斜方晶から体積の小さい斜方晶へ、対称性の変化が
ない転移が起こった。さらに高温斜
方晶の体積は、昇温と共に連続的に
減少した。これは 2 次相転移による
負熱膨張が起きている事を示唆し
ている。また、負熱膨張が起こる温
度域は-45ºC から 50ºC の約 100ºC に
渡り、線熱膨張係数も-106× 10-6/ºC
と、最適化されている。低温相にお
いては Bi3+と Bi5+への電荷不均化が
起こっているが、放射光Ｘ線 PDF 解
析の結果、これらは長距離秩序を持
たず、また、Bi3+の 6s2 孤立電子対の
秩序も消失した、空間群 P21/m の構
造を持つ事がわかった（論文[8]）。 
 
４．３ PbVO3 の強誘電転移を利用した巨大負熱膨張 
 PbTiO3 が強誘電→常誘電転移に伴って負熱膨張を示す事は古くから知られている。PbVO3 は
PbTiO3 型の結晶構造を持つペロブスカイト化合物である d1 電子配置の V4+イオンのヤーンテラ
ー効果のため、c/a=1.23 と巨大な正方晶歪みを持つ。Pb2+を Bi3+で一部置換し、電子ドープを行
った Pb1-xBixVO3 は、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。La3+, Bi3+両
置換を行った Pb0.76La0.04Bi0.20VO3 は、図 4 の通り 230K から 410 K の間で、6.7%の体積収縮を示
す。これは、これまでに報告されてい
る負熱膨張材料の中で最大の体積収
縮である（論文[7]）。この結果につい
ては特許申請も行った。また、朝日新
聞、化学工業日報で報道された。さら
に、PbVO3 の O2-を一部 F-で置換した
PbVO3-xFx の負熱膨張化に成功した
（論文[4]）。また、V4+を一部 Cr4+で置
換した PbV1-xCrxO3 でも c/a 比を 1.07
までの任意の値に設定でき、電気分極
の大きさを制御することにも成功し
た（論文[3]）。この物質が応力によっ
て結晶の方位が変化する強弾性や、負
熱膨張を示す事も確認した。 
 
４．４ Bi1-xPbxNiO3における二つのメカニズムでの負熱膨張の発見 

Bi1-xPbxNiO3 が、0.05 ≤ x ≤ 0.25 ではビスマスとニッケル間の電荷移動によって、0.60 ≤ x ≤ 0.80
では PbTiO3 と同様、極性から非極性の結晶構造転移によって、それぞれ負熱膨張が起こること
がわかった。また、x = 1.0 に対応する PbNiO3 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、空間群 Pbn21の、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 価を持つ鉛イオンの働きによると考えられ、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（論文[1]）。 

 
４．５ BiNi1-xFexO3 の工業生産 
 BiNi0.85Fe0.15O3 は既存材料の 6 倍の-187×10-6/K にも達し、わずか 18 体積%の添加により、エ
ポキシ樹脂の 80×10-6/K という大きな熱膨張を相殺することができることから熱膨張抑制材と
して期待されているが、合成に6GPaの超高圧が必要なため、工業化は困難だと考えられていた。
しかしながら、ファブレスの材料メーカーである日本材料技研と、トーメイダイヤとの共同研究

図 3：放射光Ｘ線 PDF 解析で解明した Bi1-xSbxNiO3の結

晶構造 

図 4；PbVO3の強誘電相と常誘電相、Pb0.76La0.04Bi0.20VO3

の平均単位格子体積の温度変化。 
 
 



を行った結果、2000 倍ものスケールアップに成功、試験的な製造委託と限定的な外販を開始し
た。 
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