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研究成果の概要（和文）：チタン酸鉛型ペロブスカイト型強誘電体でみられる大きな正方晶歪みの発現機構を明らかに
するため，高エネルギー放射光回折実験と第一原理計算を用いた研究を行った．チタン酸鉛に鉄酸ビスマスを固溶する
ことにより，鉛と酸素間に加えてビスマスと酸素間のダブルの軌道混成が起こり，巨大な正方晶歪みが発生することが
明らかとなった．さらに，ビスマスを含む固溶体の電子密度解析により，ビスマス原子と酸素間の軌道混成は高対称相
の特異な熱的ゆらぎを引き起こすことを明らかにした．これらの成果は，ビスマスをベースとした物質設計の指針を与
えるものと期待される．

研究成果の概要（英文）：Structural study on lead-titanate-type perovskite-type ferroelectrics has been 
performed by using high-energy synchrotron radiation X-ray powder diffraction measurements and 
first-principles calculation. It has been clarified that the bismuth ions enhances the tetragonal 
distortion of lead-titanate via the hybridization between the bismuth and oxygen ions in addition to the 
lead and oxygen ions. Such hybridization between the bismuth and oxygen ions is observed even in the 
high-temperature disordered phase in the Bi-containing solid solutions and gives rise to peculiar thermal 
motion of the bismuth ions in the crystal.

研究分野： 構造物性
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１．研究開始当初の背景 
移動体通信機器や小型バッテリー，また実

用化が盛んに行われている強誘電体メモリ
など，最先端の電子機器に欠かせない誘電体
素子の主材料は，チタン酸鉛 PbTiO3やチタン
酸バリウム BaTiO3 に代表される正方晶ペロ
ブスカイト型強誘電体及びその関連物質で
ある．強誘電体メモリに応用されている自発
電気分極の発現機構については，1940 年代に
BaTiO3の強誘電性が発見されて以来多くの研
究がなされているが，その制御には至ってい
ない．自発分極は格子歪みとのカップリング
が大きいため，より理想的な自発分極を有す
る強誘電体を設計するには，正方晶歪み c/a
の発現機構を理解する必要がある．従来，正
方晶歪みは PbTiO3の c/a = 1.06 が最大と考
えられてきたが，高圧高温合成された準安定
相の PbVO3や BiCoO3が c/a = 1.2 もの巨大正
方晶歪みをもつことが発見された． 
最近，研究分担者らは BaTiO3 や PbTiO3 が

負の静水圧により同型相転移し c/aが増大す
ることを第一原理計算により予言した．一方，
PbTiO3 の c/a は，簡便な固相反応法により
BiFeO3を固溶すると，更に増大することが発
見された．更に申請者らは，この固溶体は温
度が上昇するとより小さい c/aをもつ第二の
正方晶相に変化する非常に珍しい同型相転
移を起こすことを最近発見した．これらの事
実は，チタン酸鉛型正方晶ペロブスカイトは
本質的に大小 2種類の正方晶歪み c/aをもつ
こと，また，特殊な合成法を用いることなく，
固溶や応力の制御により c/a大の準安定相が
安定化し，歪みが大きく自発分極の大きい強
誘電体の開発が可能であることを示唆して
いる．チタン酸鉛型正方晶ペロブスカイトの
金属原子と酸素原子との化学結合の性質を
系統的に理解することが，自発分極や歪みの
発現機構の解明につながると考えられた． 
 
２．研究の目的 
ATiO3 型ペロブスカイトでは，Ti 原子の d

電子が引き金となり正方晶歪みが発生する
とされてきた．一方，(1-x)BiFeO3-xPbTiO3

固溶体では，Pb-O 間の軌道混成に加え Bi-O
間の軌道混成形成によるダブルの効果によ
り，巨大な Aサイトアシスト型正方晶歪みが
誘起されていると予想した．このような新し
い正方晶歪みの発現機構を検討することを
第一の目的とした．さらに，Aサイトに Bi を
含む固溶体や Aサイトをイオン性の高い原子
が占めるペロブスカイトについても放射光
回折実験を用いて電子密度分布を決定し，
ABO3型ペロブスカイト中の A サイト原子と O
原子の化学結合を理解の深化を目指すこと
を第二の目的とした． 
 
３．研究の方法 
化学結合を議論しうる電子密度分布を実

験によって明らかにするには，空間分解能の
高い high-Qの回折データが必要である．こ

のため，SPring-8 の粉末回折ビームライン
BL02B2 で高エネルギー放射光による high-Q
データを測定した．これを MEM/Rietveld 法
により解析し，電子密度分布と静電ポテンシ
ャル分布を得た．さらに，第一原理計算によ
り軌道混成を引き起こす結合電子の検討を
行った． 
 
４．研究成果 
 ここでは，鉄酸ビスマスとチタン酸鉛の固
溶体の化学結合の特徴と，ビスマスを含むペ
ロブスカイト型固溶体中の特異な原子振動
に関する研究成果を報告する． 
 
４－１ 鉄酸ビスマス－チタン酸鉛固溶体
の化学結合 
 35 keVの高エネルギー放射光を用いて粉末
回折実験を行い，様々な組成と温度の結晶構
造を電子密度レベルで明らかにした．図１と
図２に 300 K で決定された PbTiO3 と
0.69BiFeO3-0.31PbTiO3 の結晶構造と電子密
度分布を示す．Ti/Fe-O1'間距離はかなり長
く，イオン結合的と見なすことができる．
Pb-O 間，Pb/Bi-O 間どちらにも軌道混成が観
測され，いずれの物質も層状構造をもつが，
0.31PbTiO3-0.69BiFeO3 の二次元性がより顕
著であることが示された．このような Aサイ
ト原子と O原子との軌道混成は，Pb-O 間だけ
でなく Bi-O 間の軌道混成によって引き起こ
されることが第一原理計算によって示され
た [ 学 会 発 表 (1,2,4,5)] ． さ ら に ，
0.69BiFeO3-0.31PbTiO3 を温度変化したとき
に出現する第二の正方晶相についても電子

 

図１ 300 K で決定されたの結晶構造．(a) 
PbTiO3 (c/a = 1.06) ． (b) 0.31PbTiO3- 
0.69BiFeO3 (c/a = 1.19)． 

 
図２ 300 K で決定された電子密度分布．
(a) PbTiO3．(b) 0.69BiFeO3-0.31PbTiO3．
(1 0 0)断面図を描画． 



密度分布を明らかにした．これらの成果を公
表論文にまとめる予定である． 
 
４－２ ビスマスを含むペロブスカイト型
固溶体中のビスマス原子の特異な熱振動 
 (1-x)BiFeO3-xPbTiO3 固溶体で明らかとな
った A-O間の化学結合の重要性を別の観点か
ら明らかにするため，ABO3型結晶の A サイト
に Bi原子が占めるときの Bi原子の振る舞い
を明らかにすることを目的とし，高エネルギ
ー放射光粉末解析により(Bi,Na)TiO3 と
BiFeO3-BaTiO3 のペロブスカイト型固溶体の
立方晶相の結晶構造を電子密度レベルで明
らかにした． 
図３は(Bi,Na)TiO3 の平均構造の解析の様

子である．電子密度分布の結果と合わせて描
画している．ビスマス原子のみを様々な向き
のオフセンター位置を占めるとしたとき実

測の回折強度をよく表すことがわかった．図
４に電子密度分布の全体図と Aサイト付近の
電子密度分布の方向依存を示す．どの方向に
も２つのピークが観測されている．これらの
ことから，Bi原子は Aサイトで rotator のよ
うに振る舞うことが明らかとなった．さらに，
このような Bi 原子がオフセンターを占める
構造はBiFeO3-BaTiO3でも観測された(この固
溶体では(100)方向のオフセンター)．このよ
うな立方晶ペロブスカイト固溶体中の Bi 原
子のオフセンターは，Bi-O 間結合距離が 2.5 
Åになるように実現することがわかった．こ
のことは，強誘電相と常誘電相のいずれの相
でも，Bi 原子は O原子と軌道混成を形成して
いることを強く示唆している．このように，
固溶体の精密構造解析を通して Bi-O 間軌道
混成の性質を明確にすることに成功した【学
会発表(16)，雑誌論文(1,8)】．さらに，図５
に示すようなイオン性の高い K原子が Aサイ
トを占める KNbO3 の静電ポテンシャル分布を
放射光回折実験によって解析した結果，K 原
子周りの静電ポテンシャル分布は極めて等
方的で，O 原子との軌道混成はほとんど形成
されないことも明らかにした[学会発表
(15,19,20)，雑誌論文(5,7)]． 
 
ここで報告した化学結合の情報は有限温

度の回折実験に基づいて導かれているため，
原子の熱振動を平均化した平均構造の結果
を示している．結晶中の化学結合をさらに理
解するには，時々刻々変化する結晶構造を明
らかにすることが極めて重要である．このた
め，放射光の高輝度パルス光特性を利用し，
強誘電体結晶に電場を印加した瞬間から結
晶構造がどのように時間変化するかを明ら
かにする時分割測定を行い，結晶中の化学結
合のさらなる理解を目指した研究も進行中
である．この時分割構造研究については日本
応用物理学会2012年度優秀論文賞を受賞し，
招待講演や解説記事の寄稿を行っている[学
会発表(3,6,7,10,17)，雑誌論文(2,3,6)]． 
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図３ (a) (Bi,Na)TiO3の立方晶平均構造．
ビスマス原子の(b) <100>, (c) <110>, (d) 
<111>方向のオフセンターモデル．電子密度
分布とともに描画． 

 
図４ (a) (Bi,Na)TiO3の立方晶相の電子
密度分布．(Bi,Na)サイトの(b) <100>方
向，<110>方向，<111>方向の一次元電子
密度分布．どの方向についても約 0.3 Å
オフセンター位置にピークが観測され
た． 

 
図５ KNbO3の静電ポテンシャル分布． 
(a) 立方晶相．(b) 正方晶相 
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