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研究成果の概要（和文）：　強誘電体の相転移温度を，結晶構造に関する情報だけから純粋に類推する指標を見出すた
めに，放射光粉末X線回折実験により，ペロブスカイト型酸化物(ABO3)を中心に様々なセラミックス材料の価電子の空
間分布を博物学的に可視化する研究を行った．Bサイトにd0-nessな電子配置をもつフェロアクティブイオンが配置した
場合，B-O間の共有結合性と相転移温度との間に密接な関係があることを明らかにした．一方，Aサイトに孤立電子対を
もつイオンが配置した場合，特異な熱振動をすることを見出した．このようなAサイトイオンも格子歪みを誘起するフ
ェロアクティブイオンのように振舞うという実験的証拠を得ることができた．

研究成果の概要（英文）： Valence electron density studies are carried out by synchrotron radiation X-ray 
diffraction to find an analogical indicator which points to the phase transition temperature in 
ferroelectrics, mainly with a perovskite-type (ABO3) structure, purely only from the information of their 
crystal structures. In the case that a ferroactive ion with the d0-ness electron configuration is located 
at the B-site, we have revealed that there is a close relation between the phase transition temperature 
and the covalency on the B-O bonding. In the case an ion with the lone electron pairs at the A-site, the 
ion shows a specific thermal motion. Direct experimental evidence is obtained that the A-site ion drives 
a lattice distortion like a ferroactive ion.
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１．研究開始当初の背景 
立方晶のプロトタイプ構造をもつペロブ

スカイト型酸化物（一般式 ABO3）は，強誘
電体の中でも最も重要な物質群の一つであ
る．Aおよび Bサイトの原子を適当な原子で
置換することにより，多種多様な構造相転移
を示し，それに伴い誘電特性が大きく変化す
る．このことを利用して，従来，様々な強誘
電体材料が発見されてきた．例えば，チタン
酸バリウムBaTiO3は403 Kで正方晶の強誘電
相に相転移することが最初に見いだされた．
一方，Ba を Pb で置換したチタン酸鉛 PbTiO3

も同じ正方晶に相転移し強誘電性を示した
が，その相転移温度 TCは 763 K と高かった． 
 なぜ，PbTiO3の TCは高いのか? 1990 年代
になり，誘電体の相転移を第一原理計算から
説明する試みが始まった．そこでは結晶の結
合状態と強誘電不安定性との間の密接な関
係が示唆された．一方，実験サイドでは 2001
年に，本研究代表者らが，放射光粉末Ｘ線回
折実験により PbTiO3 の精密な全電子密度分
布を可視化することに成功した[Kuroiwa et.al, 
PRL 87, 217601 (2001)]．さらに，H20-22 の基
盤研究(C)「強誘電体の精密な価電子密度分布
を実験的に可視化する技術の開発」（代表：
黒岩）により，第一原理計算の結果と比較検
討できるレベルの価電子密度分布をＸ線回
折データから抽出する技術を開発した．これ
らの成果は，大変注目され，2012 年にポルト
ガルで開催された強誘電体応用国際シンポ
ジウム(ISAF)の基調講演に黒岩が招待された．
そこでは，この実験技術を単なる結晶構造解
析の成果にとどめず，広く誘電体研究に応用
することが求められた． 
 
２．研究の目的 
本研究では，開発した価電子密度分布可視

化技術を使って，ペロブスカイト型酸化物を
中心に様々なセラミックス材料の化学結合
の状態を調べる．まずは，二次の(擬)ヤンテ
ラ ー 効 果 に よ り BO6 酸 素 八 面 体 の
ferrodistortive な歪みを誘起すると考えられて
いるTi4+やNb5+等の d0-nessの電子配置をもつ
ferroactive な B サイトイオンの価電子の振る
舞いに注目し，相転移温度を支配している化
学結合の特徴を見出すことを目指す．  

実空間に可視化された価電子密度分布を
眺めながら，強誘電体の相転移を電子論的に
議論するための実験研究基盤を確立するこ
とが最終目的である．本研究により，どの原
子の電子状態が相転移に最も影響するかが
整理できると期待する．また，得られた知見
は，材料合成の現場においても，明解な物質
設計指針に基づき材料合成するという新し
い開発経路の開拓に有益と考える． 

 
３．研究の方法 
ペロブスカイト型強誘電体を中心に，様々

なセラミックス材料に対して，SPring-8 の高
エネルギー放射光を用いて粉末回折データ

を測定した．得られた回折データを最大エン
トロピー法で解析し，価電子密度分布を抽出
し可視化した．ferroactive な B サイトイオン
にまず注目し，プロトタイプ構造における他
の類似物質との相対的な価電子密度の差あ
るいは相転移温度近傍で結合状態が変化す
る様子などを博物学的に整理することから
開始した． 

 
４．研究成果 
 本研究に関連して，結晶構造から相転移を
類推する様々な指針を得ることができた．こ
こでは，主に，ペロブスカイト型強誘電体に
ついて，B-O 間の共有結合性と相転移温度と
の関係，および，孤立電子対をもつ A サイト
イオンの特異な熱振動と相転移について紹
介する． 

本研究を通して，研究組織以外の研究グル
ープと共同研究を始めるきっかけを作るこ
とができた． 
格子不安定性に関する物理学は，現象論は

よく整備されているが電子論的な解釈はま
だ整備されていない．特に，古典的な誘電体
の物理学は，第一義に格子系の物理学と考え
られてきたため，TCに近づくにつれてフォノ
ンがソフト化するという実験証拠はたくさ
んある一方，電子系が変化するという実験証
拠を直接可視化して示した例はない．本研究
で得られる実験結果を電子構造論の専門家
と共有することにより，電子論の観点から誘
電体の相転移を議論する新しい相転移論構
築へと発展させ，この分野の研究をリードし
ていきたい． 
  
(1) B-O 間の共有結合性と相転移温度  
 B サイトに Ti イオンを含む BaTiO3は，約
400 K で強誘電相転移をする．BaTiO3につい
て，強誘電相における正方晶歪は，B サイト
の d0-ness の電子配置をもつ ferroactive な Ti4+

イオンによる 2 次の（擬）ヤン・テラー効果
により生じると表現されることがある．一方，
B サイトの Ti イオンを Zr イオンで置換した
BaZrO3 は絶対零度まで立方晶相のままで相
転移をしない．BaZrO3についても，Bサイト
の Zr イオンは d0-ness の電子配置をもつ Zr4+

イオンと考えられているが，この場合 Zr4+イ
オンは ferroactive イオンとして振舞わない．B
サイトに Zr イオンを含む固溶体でないペロ
ブスカイト型酸化物において強誘電性を示
すものの報告はなく，Zr イオンは強誘電相転
移を誘起しないイオンとして知られている．  
 価電子密度分布を放射光粉末回折実験か
ら精密に決定することにより， BaTiO3 と
BaZrO3 の相転移を支配する化学結合の特徴
を電子系の観点から調べた．  

実験は放射光実験施設 SPring-8 で行われた．
BaTiO3が立方晶相である 473 Kで両者の粉末
回折パターンを測定した．全電子密度分布を
与える構造因子は粉末回折パターンをリー
トベルト法で解析することにより得られた．



 

 

Ba，Zr，Ti，O 原子の内殻電子構造をそれぞ
れ，Ba2+，Zr4+，Ti4+，O4+と仮定し，第一原理
計算によりこの内殻電子の構造因子を計算
し，実験により得られた構造因子から差し引
くことで，BaTiO3 と BaZrO3 の価電子の構造
因子を得た．この構造因子から最大エントロ
ピー法を用いて価電子の空間分布を可視化
した． 
その結果，両者とも Aサイトに価電子はな

く，Ba イオンは+2 価にほぼイオン化してい
ることがわかった．一方，B サイトには価電
子が存在したが，Zr サイトにはほとんど価電
子が残っておらず，Zr 原子は Ti 原子よりも
イオン的であった．Ti-O 間は Zr-O 間よりも
共有結合性が高いことがわかった．この Bサ
イト原子の結合状態の違いが両者の TC の違
いを生み出す要因の１つと考えられる． 

図 1 に，BaTiO3と BaZrO3の全電子密度分
布を示す．一見すると，Zr-O 間の電子密度の
方が Ti-O 間より高いため，BaZrO3 の共有結
合性の方が BaTiO3 のそれよりも高いと思う
かもしれない．しかし，これは Zr の原子番号
が Ti よりも大きく，Zr のまわりにより多く
の電子が存在するためである．この成果は極
めて教育的で，価電子密度レベルで構造解析
をしないと共有結合性についてきちんと議
論できないことを示している． 
 

 
図 1．BaTiO3と BaZrO3の立方晶構造の全電子
密度分布． 

 
様々なペロブスカイト型酸化物に対して

価電子密度解析を行った結果，B-O 間の共有
結合性の高いものほど強誘電相転移温度が
高いという結論を得た． 
 
(2) A サイトイオンの特異な熱振動と相転移 
 (Bi1/2Na1/2)TiO3 (BNT)は強誘電性を示す複
合ペロブスカイト型酸化物の一つである．近
年，BNT をベースとする固溶体や BNT 単結
晶のもつ高い誘電・圧電特性が報告され，
BNT は鉛フリーの材料としても注目されて
いる．BNT は TC = 843 K 以上では立方晶構
造をもつ．温度が下がると正方晶，菱面体晶
相へ相転移する．しかし，広い温度範囲で二
相共存領域が存在したり，複雑な分域構造に

起因すると思われる対称性の低下が観測さ
れたりするなど，相転移の様相は単純ではな
い．BNT の結晶構造中の原子の熱的振る舞
いを明らかにすることを目的とし，放射光粉
末 X 線回折実験を行った． 
 従来の構造解析では，0.5 個に相当する Bi
と Na イオンをペロブスカイト型構造のユニ
ットセルのコーナー位置に配置して同じ熱
振動を仮定していた．今回の実験では非常に
精密な回折データを測定できたので，それぞ
れのイオンの位置や熱振動を個別に解析す
ることができた．構造解析の結果を図 2 に示
す．Na イオンがコーナー位置に対してオンセ
ンターの位置に，一方，Bi イオンはコーナー
位置から100方向に約 0.3Å オフセンターし
た位置に配置していることを見出した．この
ようなBi イオンの特異な振る舞いがBNTの
複雑な相転移を引き起こしている可能性が
ある． 

図 2．(Bi1/2Na1/2)TiO3 (BNT)の立方晶構造の
結晶構造． 
 
 BiFeO3-BaTiO3 固溶体の立方晶相でもBNT 
と同様の Bi イオンのオフセンターを観測し
ている．このような Bi イオンの性質は，Bi 原
子と O 原子との軌道混成を考慮することに
よって説明できる．BiFeO3のような Bサイト
に ferroactive イオンを含まない強誘電体に対
して価電子密度分布をもとめ，Bi3+イオンの
孤立電子対の空間分布や Bi-O 間の共有結合
の形成を可視化することに成功した．BiFeO3

場合，Bi イオンが格子歪みを誘起する
ferroactive イオンのように振舞うと考えられ
る． 
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