
245245放射光 Sept. 2016 Vol.29 No.5 ●

解 説

放射光で解き明かすサイト間電荷移動誘起巨大負熱膨張
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要 旨 放射光を用いた回折実験や，X 線吸収，光電子分光などの分光手法は，結晶構造の微小な変化の検出や，イオンの

価数の決定に欠かせない。2011年に報告した Bi0.95La0.05NiO3 における巨大負熱膨張は，3 価と 5 価に不均化した

Bi と 2 価の Ni の間で昇温による電荷移動が起こり，Ni2＋→Ni3＋ の酸化に伴い NiO 結合が収縮する事が起源であ

る。Bi の電荷不均化解消による結晶構造変化の検出と，ボンドバレンスサム計算による価数見積のためには，高分

解能，かつ重元素のビスマスを含んでいても強度の信頼性が高い，透過配置での放射光粉末回折実験が非常に有効

であった。さらに，負熱膨張の鍵である価数変化を直接的に観察するには，放射光を用いた元素選択的な分光測定

が不可欠である。本稿では，BiNiO3 をベースとした巨大負熱膨張材料と，放射光 X 線吸収分光法を用いて解明して

きたそのメカニズムについて紹介する。

1. はじめに

原子振動の非調和性に起因する熱膨張は，気体，液体，

固体の別を問わない物質の基本的性質である。熱膨張の大

きさは線熱膨張係数 aL(dL/dT）もしくは体積熱膨張係数

aV(dV/dT）で表され，aV＝3aL の関係が成り立つ。例え

ば，純鉄の線熱膨張係数 aL は11.6×10－6/K であるから，

10 cm の鉄の棒は，1 K の昇温で1.16 mm 膨張する。技術

の発展により高精度化の著しい光通信や半導体製造産業な

どの精密な位置決めが要求される場面では，わずかな温度

変化さえも問題になる。また，熱膨張の大きさが物質によ

って大きく異なっているのも厄介である。プラスチックの

線熱膨張係数は100×10－6/K 程度である一方，強固な共

有結合やイオン結合を持つセラミックスの熱膨張係数は数

10－6/K 程度と小さい。熱膨張率の異なる材料を接合した

場合，温度変化によって接合部分に発生する応力により，

反りや割れなどの問題が起こってしまう。これらの問題を

解決するために，熱膨張を制御する技術の確立が強く求め

られている。

近年，熱膨張の問題を解決するために，温めると縮む負

熱膨張現象が大きな注目を集めている。負熱膨張で正の熱

膨張を相殺することにより，材料全体の熱膨張を制御し，

ゼロ熱膨張材料までも実現することが可能である。実際

に，ガスレンジや IH ヒーターのトッププレートとして用

いられる低熱膨張材料の結晶化ガラスは，Li2OAl2O3

SiO2 を主成分とするガラスマトリックス中に，結晶構造

の異方性に起因する小さな負の熱膨張を示す bユークリ

プタイトと呼ばれるセラミックス，LiAlSiO4 の微結晶を

析出させたものである1)。また，ZrW2O8 は，0.3～1350 K

の非常に広い温度範囲で直線的に体積が収縮する，代表的

な負熱膨張材料として知られている2)。bLiAlSiO4，

ZrW2O8 の負熱膨張は，結合の異方性や多面体構造ユニッ

ト間の角度の変化など結晶構造の特徴に由来し，線熱膨張

係数は数10－6/K 程度である。もともと熱膨張が小さいガ

ラスに対しては，これらの材料でも，正の熱膨張を抑制で

きる。しかしながら，線熱膨張係数が10×10－6/K 程度の

金属や，100×10－6/K 程度の樹脂をホスト剤にした，加

工が容易で機械的特性に優れたゼロ熱膨張複合体を実現す

るためには，より大きな負熱膨張を示す物質が求められ

る3,4)。

2000年代に入ってから，体積が大きく収縮する相転移

現象を応用するアプローチにより，従来材料を凌駕する第

二世代の負熱膨張物質が発見されている。2005年に，竹

中らによって，磁気体積効果により体積が収縮する逆ペロ

ブスカイト型マンガン窒化物を用いた負熱膨張物質が報告

された5)。急峻な体積収縮が起こることは以前から知られ

ていたが，組成を制御し，相転移を広い温度範囲でなだら

かに起こすことによって，aL＝－30×10－6/K の巨大負熱

膨張を室温付近で実現している。Chen らも，PbTiO3 の

強誘電転移に伴う体積収縮を利用し，同様に組成を制御す

ることにより，負熱膨張特性を自在にコントロールするこ

とに成功している6)。

次世代の巨大負熱膨張材料に注目が集まる中，我々の研

究グループは，BiNiO3 の電荷移動現象に伴う大きな体積

収縮を利用し，従来材料を凌駕する負熱膨張の実現に成功

した。本稿では，BiNiO3 をベースとした材料の巨大負熱

膨張と，そして放射光を用いて明らかにしてきたそのメカ

ニズムについて紹介する。

(C) 2016 The Japanese Society for Synchrotron Radiation Research
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Fig. 1 (Color online) The crystal structures of (a) triclinic and (b)
orthorhombic phases of BiNiO3. The unit cell is 2a × 2a
×2a, in which a represents the lattice parameter of a cubic
perovskite.

Fig. 2 (Color online) The pressure-temperature phase diagram for
BiNiO3 determined by neutron powder diŠraction (NPD)

and synchrotron X-ray absorption (XAS) techniques. The
blue line represents the phase boundary between T and O
phases.
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2. ペロブスカイト BiNiO3 の
圧力誘起電荷移動転移

巨大負の熱膨張材料のベースとなる BiNiO3 は，石渡ら

が2002年に高圧法を用いて初めて合成したペロブスカイ

ト酸化物である7)。SPring8 BL02B2 ビームラインで行

った放射光 X 線回折（SXRD）実験より決定した，常圧

室温での結晶構造をFig. 1(a)に示す。この物質の結晶学的

な特徴は，対称性が三斜晶（T 相）と低く，2 つの Bi サ

イトが存在していることである。二種類の Bi は柱状に秩

序化して存在している。リートベルト解析で精密化した陽

イオン陰イオン結合距離と配位数から陽イオンの価数を

見積もる，ボンドバレンスサム（BVS）という計算を行

ったところ，2 つのサイトの Bi イオンはそれぞれ 3 価，5

価であると示された。すわなち，BiNiO3 は常圧室温では

Bi3＋0.5Bi5＋0.5Ni2＋O3 という特徴的な酸化状態を持つ。こ

れは，Bi が 6s 軌道に電子を持つことに由来し，しばしば

バレンススキッパーとして称されるように，Bi3＋(6s2)と

Bi5＋(6s0)が安定で，Bi4＋(6s1)は不安定である，というビ

スマスの特性による。そして，BiNiO3 は高圧下で絶縁体

―金属相転移を起こすことから，英国の中性子施設 ISIS

の PEARL ビームラインで，圧力下の粉末中性子回折実

験を行い，高圧下での結晶構造を調べたところ，Fig. 1(b)

に示す GdFeO3 型の斜方晶ペロブスカイト（O 相）に構

造相転移していることがわかった8)。この結晶構造中には

Bi は 1 サイトのみしか存在せず，BVS の結果から，Bi3＋

Ni3＋O3 の価数状態が示された。つまり高圧下では Bi の電

荷不均化が解け，Bi と Ni の間で

Bi3＋0.5Bi5＋0.5Ni2＋O3（T 相)→Bi3＋Ni3＋O3(O 相）

という式で表される，圧力誘起サイト間電荷移動が起こっ

ていることを示している。BVS は経験的なパラメーター

から価数を推定する手法であり，直接価数変化を観測して

いるとは言いがたい。そこで，SPring8 BL39XU でダイ

アモンドアンビルセルを用いた圧力下放射光 X 線吸収分

光（XAS）実験を透過配置で行った9)。その結果，T 相か

ら O 相への構造相転移に伴う Bi L 吸収端スペクトルの変

化と，Ni の 2 価から 3 価への変化を示す Ni K 吸収端の

シフトを直接観測し，Bi と Ni の間で圧力誘起サイト間電

荷移動が起こっていることを確かめた。

このサイト間電荷移動による価数状態の変化が，巨大負

熱膨張の鍵となる。Ni の価数が 2 価（T 相）から 3 価

（O 相）に増大することに対応し，ペロブスカイト構造の

骨格を作っている NiO 結合が縮むため，両者の間では約

2.2もの巨大な体積の収縮が起きる。昇温によって，サ

イト間電荷移動誘起構造相転移がなだらかに起これば，そ

れが負の熱膨張として観測される。しかし，残念ながら，

常圧での昇温では相転移を起こす前に500 K 以上の温度で

試料が分解してしまう。BiNiO3 は高圧高温条件下で得ら

れる準安定相であるため，比較的低温で分解してしまうと

考えられる。それではどうやって負の熱膨張を実現する

か。その指針を示したのが，高圧下での中性子回折実験お

よび放射光 XAS 実験で決定された BiNiO3 の圧力温度相

図（Fig. 2）である。体積の大きな T 相と体積の小さな O

相の相境界が負の傾きを持っているため，1.8 GPa の圧力

下では，昇温によってサイト間電荷移動が起こっている。

つまり，何らかの化学置換によってこの相境界を低圧低

温側へシフトすることができれば，昇温によって格子が収

縮する，負熱膨張を観測できると期待できる。
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Fig. 3 (Color online) (a) Temperature dependence of SXRD pat-
terns of Bi0.95La0.05NiO3 indicating temperature induced
phase transition from T to O phases. (b) Temperature de-
pendence of the unit cell volumes of T and O phases drawn
as open and closed circles on heating. The crosses show the
weighted average volume in the transition region. Thermal
expansion coe‹cients over the linear regions are indicated.
(c) The dilatometric linear thermal expansion of
Bi0.95La0.05NiO3 on heating and cooling showing a 30 K tem-
perature hysteresis.

Fig. 4 (Color online) Temperature dependences of the unit cell
volumes of the T and O phases, the phase fraction of the or-
thorhombic phase, and the weighted average volume of
BLNO with x＝0.05, 0.10, and 0.20 determined by NPD
technique.
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3. Bi1－xLaxNiO3 の巨大負熱膨張

BiNiO3 の Bi を 一 部 La で 置 換 し た Bi1－xLaxNiO3

（BLNO）では，常圧下での昇温によって Bi と Ni 間でサ

イト間電荷移動転移を生じる様になる10,11)。これは，3 価

しか取り得ないランタンイオンがビスマスのサイトを置換

することで，Bi3＋ と Bi5＋ への不均化が抑制されたためだ

と理解できる。Fig. 3(a)は Bi0.95La0.05NiO3 の SXRD の温

度依存性である。低温では 5 本のメインピークが観察さ

れており，ビスマスが不均化した T 相だが，室温以上で

は二相共存領域を経て，O 相の(Bi, La)3＋Ni3＋O3 へと転

移している様子を見て取れる。このデータから単位格子体

積を求め，その温度依存性をプロットしたのがFig. 3(b)で

ある。T 相から O 相への変化に伴って，2.9の体積収縮

が起きていることがわかる。低温相と高温相は約50 K の

温度範囲に渡って共存しているので，この温度範囲では，

リートベルト解析で見積もった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，負熱膨張が観測される。傾

きから見積もられる熱膨張係数は，aV＝－413×10－6/K

および aL＝－137×10－6/K と，樹脂の熱膨張に匹敵する

大きさである。ここでは格子定数変化というミクロな変化

から熱膨張係数を見積もったが，試料片長さの温度変化

は，歪みゲージを用いてマクロに測定することができる。

こうして測った実際の試料長さの温度変化をFig. 3(c)に示

す。100 K から昇温すると，まずは長さが増大する正の熱

膨張が観察されるが，280 K 以上では試料長さは減少に転

じる。320 K から400 K の間の変化率は－82×10－6/K

で，これは結晶学的に期待された値よりはやや小さいもの

の，既存材料では最大の負熱膨張を示す Mn3(Zn0.55Sn0.45)

(N0.85C0.10B0.05)12)の－30×10－6/K の約 3 倍の大きさであ

る。しかし，昇温時と降温時の間に一次転移に由来する約

30 K の温度履歴が存在することが応用上の大きな問題と

なっていた。

La の置換量を調整した試料の負熱膨張の起源を実験的

に確認するため，フランス ILL D2B, D1B ビームライン

にて中性子回折，そして SPring8 BL01B1 ビームライン

にて透過配置で Ni K 吸収端の XAS を行った13)。BLNO

の x＝0.05, 0.10, 0.20の中性子回折パターンリートベルト

解析の結果から求めた BVS は，T 相の（Bi, La )3＋
0.5

Bi5＋0.5Ni2＋O3 および O 相の（Bi, La)3＋Ni3＋O3 という価

数状態を示した。Fig. 4 にリートベルト解析から求めた T

相と O 相の格子体積，および相分率と重みを付けた平均

格子体積を示す。La 置換量が増えるにつれ，負熱膨張を

示す温度は低温に，そして転移温度幅は広くなることを見

いだした。x＝0.20まで置換量が増えると，T 相と O 相の

相分率は温度に対してほぼ一定となり，負熱膨張は示さな

くなった。 Fig. 5 に 10 K での x ＝ 0.05 の Ni K 吸収端

XANES スペクトルと，10 K から498 K までの吸収端エ

ネルギーの温度変化を示す。吸収端エネルギーのシフトか

ら，Ni の価数の変化が直接的に見て取れる。x＝0.05,

0.10では温度変化に対して，サイト間電荷移動が起こるた

め，Ni の価数の増大に伴い，吸収端が高エネルギー側に

シフトしている。また，昇温過程と降温過程の変化から，
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Fig. 5 (Color online) (a) XAS spectra for Bi0.95La0.05NiO3 at10 K.
(b) Temperature dependence around the Ni K-edge for
BLNO with x＝0.05, 0.10, and 0.20. Insets show magniˆed
views. Solid and open circles represent heating and cooling
processes, respectively.

Fig. 6 (Color online) Temperature dependence of the dilatometric
linear thermal expansion of Bi1－xLnxNiO3 (Ln＝La, Nd,
Eu, Dy; x＝0.05, 0.075, 0.10) on heating and cooling.

248 ● 放射光 Sept. 2016 Vol.29 No.5

Ni の価数変化が可逆的であることもわかる。吸収端エネ

ルギーの変化にも温度履歴が存在し，バルクの熱膨張の振

る舞いと一致していた。一方，x＝0.20では T 相と O 相の

分率は温度変化しないため，吸収端のシフトは見られなか

った（Fig. 5(b)。この振る舞いは中性子回折実験から得ら

れたデータと一致している。また，x＝0.05試料の200 K

と498 K の吸収端エネルギーを比較すると，0.8 eV のシ

フトがあり，この大きさは BiNiO3 の圧力誘起サイト間電

荷移動相転移の際の変化量とほぼ等しい9)。以上より，

BLNO における巨大負熱膨張は，常圧下で起こった温度

誘起サイト間電荷移動相転移によるものであることが確認

された。さらに，Fig. 6 に示すように La の置換量を調

整，あるいは La 以外の希土類元素（Nd, Eu, Dy）や 3 価

の典型金属元素（Al, Ga）を用いることで，負熱膨張が起

こる温度域を自由にコントロールできることも見いだし

た14,15)。一方，Bi を希土類元素で置換した系では，一次

相転移に伴う大きな温度履歴が応用上の問題であった。

4. BiNi1－xFexO3 の巨大負熱膨張と
温度履歴の抑制

BLNO の負熱膨張は，BiNiO3 の Bi を一部 La3＋ で置換

することで，Bi3＋0.5Bi5＋0.5 の電荷不均化が抑制されて起き

る。Ni を一部 3 価が安定な元素で置換することでも Ni3＋

の相である Bi3＋(Ni, M )3＋O3 が安定化され，同様の負熱

膨張が発現すると期待できる。また，Bi サイトをランタ

ノイドで置換した試料は，負熱膨張に温度履歴が存在する

ことが問題である。ここで，ペロブスカイトの B サイト

に乱れを導入することで，リラクサー強誘電体の様に，転

移が 2 次的になり，温度履歴が抑制される事も考えられ

る。そこで，Ni を Fe3＋ で置換することを試みた16)。
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Fig. 7 (Color online) Temperature variation of the magniˆed pow-
der XRD (Cu Ka) patterns around the prominent peaks of
BNFO (x＝0.05, 0.075, 0.10, 0.15, and 0.20) on heating.

Fig. 8 (Color online) Temperature dependence of the unit cell
volumes of the T- and O-phases and weighted average value
of these phases, and the fraction of O-phase for BNFO.

Fig. 9 (Color online) Temperature dependence of the dilatometric
linear thermal expansion of BNFO.

Fig. 10 (Color online) Dilatometric linear thermal expansion of
epoxy resin, BiNi0.85Fe0.15O3, and 18 vol BiNi0.85Ni0.15O3/

epoxy resin composite measured with strain gauges on heat-
ing. Thermal expansion of the composite around room tem-
perature is suppressed to 0. Inset is the photo of the compo-
site.
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Fig. 7 は BiNi1－xFexO3（BNFO, x＝0.05, 0.075, 0.10, 0.15）

の XRD パターンの温度依存性である。Bi0.95La0.05NiO3 同

様，昇温によって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。Fig. 8 は，これらのデータのリート

ベルト解析で求めた，BNFO の T 相，O 相の単位格子体

積，高温相の相分率，並びに平均単位格子体積の温度変化

である。何れも温度履歴が殆どないことに気づく。x＝

0.15では，昇温に伴い，約250 K から体積の小さい高温相

が出現する。高温相の分率は320 K まで連続的に増加し，

これに伴って平均体積は線型に減少する。注目すべきは転

移温度域で，低温相，高温相共，温度の上昇に伴って若干

ではあるが体積が減少していることである。これは転移が

2 次的になっていることを示しており，そのため昇温時と

降温時の温度履歴が解消していると考えられる。Fig. 9 に

示す TMA（熱機械特性評価装置）で測定した焼結体試料

の負の線熱膨張係数は，－187×10－6/K にも達した。こ

れはプラスチック材料の熱膨張をも超えうる大きさであ

る。実際，Fig. 10に示すように，この負熱膨張材料を，aL

＝80×10－6/K のビスフェノール型エポキシ樹脂にフィ

ラーとして分散させ，たった18 volの添加量で，ゼロ熱

膨張コンポジットを作成することに成功した16)。

BNFO は温度履歴のない巨大負熱膨張を示す優れた材

料である。ここで疑問となってくるのが，転移が二次的な

ものに変化した理由である。その謎を解く鍵は，サイト間

電荷移動相転移における Ni と Fe の価数にあると考えら

れる。サイト間電荷移動に関与しているのは Ni のみなの

か，それとも Ni も Fe も価数が変化しているのか。

SPring8 BL02B2 ビームラインで測定した x＝0.10, 0.15,

0.20の SXRD パターンのリートベルト解析結果から求め

た BVS は，T 相の Bi3＋0.5Bi5＋0.5(Ni, Fe)2＋O3 から O 相の

Bi3＋(Ni, Fe)3＋O3 へのサイト間電荷移動が負熱膨張の起

源であることを示した。しかし，XRD から得られる情報

は平均化されたものであり，Ni と Fe 個別の状態を知るこ

とは出来ない。そこで，元素選択的な分光学的手法が力を

発揮する。Ni の価数を明らかにするために，SPring8

BL27SU ビームラインで Ni L 吸収端領域の XAS を，全

電子収量法で，測定温度300 K の条件で行った。測定試料
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Fig. 11 (Color online) Ni L-edge XAS spectra of BNFO with x＝0,
0.10, 0.15, and 0.20 at RT. The two vertical lines located at
853 and 871 eV in the ˆgure stand for the characteristic
peaks for Ni3＋.

Fig. 12 (Color online) Temperature variation of the 57Fe M äoss-
bauer spectra of BNFO with x＝0.10 (a) and 0.15 (b) sam-
ples and the Isomer shift (IS) upon heating (c), (d).
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は，粉末をカーボンテープに塗布したものを使用した。x

＝0, 0.10, 0.15, 0.20の試料のスペクトルをFig. 11に示す。

Fe の置換量が増え，室温での O 相の割合が大きくなるに

つれ，スペクトルが変化していることが見て取れる。2 価

および 3 価の参照試料としての NiO，PrNiO3 のスペクト

ルとの比較から，853, 871 eV の二つのピーク強度の増大

は，Ni の価数が 2＋ から 3＋ への変化を示しているとわ

かる。x＝0.20はほぼ O 相であることから，BNFO 中の

Ni の価数は，T 相では Ni2＋，O 相では Ni3＋ であると結

論づけられる。では，Fe の価数も Ni と同様に 2 価から 3

価へと変化しているのだろうか。この問に答えるため，

Fe の価数決定に有効なメスバウアー分光実験を行った。

Fig. 12(a, b)は，それぞれ x＝0.10, 0.15の 57Fe メスバウ

アースペクトル温度変化である。低温での 6 重項への分

裂は，磁気秩序による内部磁場（Hyperˆne ˆeld, HF）の

発達に対応する。ここで着目すべきは，aFe を基準とし

たアイソマーシフト（Isomer shift, IS）の温度変化であ

る。IS の大きさは主に Fe の価数に依存する。4 K では，

x＝0.10, 0.15ともに，HF＝51.0 T, IS＝0.52 mm/s の成分

が主であり，この値は高スピン Fe3＋（S＝5/2）に典型的

な大きさである。さらに，Fig. 12(c, d)に x＝0.10, 0.15の

IS の温度変化を示す。観測された T 相および O 相におけ

る IS は，八面体配位中の高スピン Fe3＋ について実験的

に報告されている値（IS＝0.35～0.5 mm/s）の範囲内で

あり，八面体配位中の高スピン Fe2＋（IS＝1.0～1.5 mm/

s）には相当しない17)。二次ドプラー効果による IS の連続

的な温度変化を考慮すれば，T 相と O 相の両方において，

Fe は 3 価であると決定できる。また，T 相と O 相の間の

不連続な～0.1 mm/s の IS の減少は，体積収縮により Fe

と O の共有結合性が増大したことに由来すると考えられ

る。つまり，BNFO のサイト間電荷移動においては，Ni

の価数は変化しているが，Fe の価数は 3 価のままである

ということがわかった。二次的な転移には，Ni と Fe の振

る舞いの違いが強く関与していると考えられるが，現時点

ではまだ確固たるメカニズムは見いだせていない。他の系

にも目を向け，さらなる放射光を用いた実験を行い，その

謎を解明していく必要がある。

5. Bi, Pb ペロブスカイトにおける
系統的な電荷分布

BiNiO3 のサイト間電荷移動転移は，中らによるモデル

計算で理論的に説明されている18)。BiMO3（M3d 遷移

金属）ペロブスカイトの価数状態は，Bi 6s 軌道と M 3d

軌道のエネルギー差 D から予言することが出来る。D が

小さいとき，つまり 3d 軌道のレベルの浅い場合には，

Bi3＋M 3＋O3 の価数状態をとる。一方，D が大きい場合，

つまり 3d 軌道のレベルが深い場合には，Bi5＋M＋O3 の価

数状態となる。そして，この中間領域において，Bi3＋0.5

Bi5＋0.5M 2＋O3 の電荷不均化状態が存在する。この計算結

果より，Ni より周期表で左に位置する，つまり d 軌道の

レベルがより浅い Fe, Mn, Co を含むペロブスカイトは，

Bi3＋M 3＋O3 の価数状態であることを説明できる。一方，

Ni の右隣は Cu だが，BiCuO3 の合成報告はなく，指摘さ

れた系統的な電荷分布の全容は見えない。そこで，周期表

で Bi の隣に位置し，同じくバレンススキッパーとしての

挙動を示す Pb を含んだペロブスカイトに着目してみる。

周期表の左の元素では Pb2＋Ti4＋O3, Pb2＋V4＋O3 だが，稲
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Fig. 13 (Color online) Valence distribution diagram for Bi and Pb
in BiMO3 and PbMO3 perovskites.
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熊らが発見した PbNiO3 は Pb4＋Ni2＋O3 であり19)，確かに

周期表を右に，d レベルが深くなると，Pb と M の間で電

荷の移動が起こることが分かる。さらに最近，我々のグ

ループが SPring8 BL47XU で行った硬 X 線光電子分光

（HAXPES）実験により，中間に位置する PbCrO3 が，発

見から50年間信じられていた Pb2＋Cr4＋O3 ではなく，Pb

の 2 価と 4 価が短距離秩序配列した電荷グラス状態の

Pb2＋
0.5Pb4＋

0.5Cr3＋O3 である事が明らかになった20)。圧力

を印加すると，BiNiO3 と同様，絶縁体金属転移と10も

の体積収縮を伴って Pb2＋Cr4＋O3 の高圧相に転移する。す

なわち，何らかの元素置換によって，昇温による転移を実

現できれば，BiNiO3 をベースとした材料の，さらに 3 倍

以上の超巨大負熱膨張が期待される。

系統的な電荷分布の変化が存在するならば，Cr と Ni の

間に位置する，Mn, Fe, Co を含む Pb ペロブスカイトに

ついて興味が持たれる。しかし，ペロブスカイト

PbMnO3, PbFeO3 について合成報告はあるものの，

PbMnO3 には微量の酸素欠損があり21)，PbFeO3 は結晶構

造がまだ決定されていない22)。PbCoO3 と合わせ，再調査

が必要である。Fig. 13に Bi, Pb ペロブスカイトの電荷分布

をまとめる。中らによって予言された Bi, Pb ペロブスカ

イトの系統的な電荷分布を考えると，PbMnO3, PbFeO3,

PbCoO3 でも巨大負熱膨張の起源となりうる Pb 価数の不

均化が起こっている可能性が高い。Bi, Pb を含むペロブ

スカイト酸化物の価数状態に残された実験的に確認すべき

課題はまだまだ多く，放射光施設を利用し，さらに研究を

進めていく必要がある。

6. おわりに

放射光を用いた回折分光実験により，BiNiO3 をベー

スとした材料の巨大負の熱膨張の起源を解明してきた。3

＋, 5＋に不均化した Bi イオンと Ni2＋ の間のサイト間電

荷移動が巨大負熱膨張の鍵であり，同様の電荷分布が

PbCrO3 にも存在する。さらに Bi, Pb ペロブスカイト全体

に目を向けると，周期表中の順番，すなわち d レベルの

深さに応じた系統的な電荷分布の変化が起こっていること

が明らかとなった。また，ここに新たな負熱膨張材料が存

在している可能性が高い。今後も積極的に放射光施設を利

用し，Bi, Pb を持つペロブスカイトの多様な電荷分布を

解明すると共に，新しい負熱膨張物質を開発したい。
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Investigation of colossal negative thermal expan-
sion induced by intermetallic electron transfer
transition using synchrotron radiation
Kengo OKA Department of Applied Chemistry, Faculty of Science and Engineering, Chuo Universi-

ty, 11327 Kasuga, Bunkyo-ku, Tokyo 1128551, Japan

Masaki AZUMA Laboratory for Materials and Structures, Institute of Innovative Research, Tokyo In-
stitute of Technology, 4259 Nagatsuta, Midori-ku, Yokohama, Kanagawa 2268503

Abstract Investigations of crystal structures and electronic states by means of synchrotron radiation X-ray
diŠraction, X-ray absorption and photoemission spectroscopies are quite useful for the detection
of tiny structural change and determinations of ionic valence states. The colossal negative thermal
expansion (NTE) in Bi0.95La0.05NiO3 we reported in 2011 originates from the oxidation of Ni from 2
＋ to 3＋ accompanied by the shrinkage of Ni-O bond as a result of intermetallic charge transfer
between Bi ions disproportionated into 3＋ and 5＋ and divalent Ni ion. High-resolution synchro-
tron X-ray diŠraction in transmission geometry with reliable intensity ratio even for a compound
with heavy elements such as Bi is indispensable for the determination of such a valence change by
bond valence sum calculations based on structural parameters determined by Rietveld analysis.
Element selective synchrotron radiation spectroscopies are necessary for the direct observation of
valence state change, the key of NTE. In this review, we describe the colossal NTE in BiNiO3 based
materials and its origin revealed by synchrotron diŠraction and spectroscopies.




