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要 旨 鉛系ペロブスカイト型酸化物であるクロム酸鉛 PbCrO3 において，「電荷ガラス」という特異な状態が形成されてい

ること発見した。PbCrO3 は昔から知られていた物質であり，その結晶構造はペロブスカイト型酸化物として最もシ

ンプルな単純立方晶であるとされていた。その一方で，何故かモル体積が大きい疎な構造をとるという50年来の謎

があった。その謎の答えが電荷ガラスだったのである。Pb イオンは 2 価と 4 価とに電荷分離を起こしており，20
30 Å 程度以下の局所領域では，2 価と 4 価の Pb イオンが交互配列するとともに隣接する Pb イオン間距離の長短が

複雑に組合わされた構造をとるという秩序状態が形成される。その一方で，この秩序は長距離には発達しないた

め，大域的には電荷の異なる 2 つのイオンの配列が乱れた状態となり，電荷ガラスが形成される。また，その結果

としてモル体積の大きい構造が実現される。このような電荷ガラスにおける複雑な Pb イオン配列は原子 2 体分布関

数（atomic pair distribution function, PDF）解析で解明された。

1. はじめに

クロム酸鉛 PbCrO3 は昔から知られていたペロブスカイ

ト型酸化物であり，その結晶構造は Fig. 1(a)のようにペロ

ブスカイト型酸化物 ABO3 として最もシンプルな単純立

方晶（空間群Pm3̃m，格子定数 a0＝4.003 Å）とされ，

十分知り尽くされたものとされてきた13)。その一方で，

PbCrO3 には50年来の謎があった。そのイオン価数は，強

誘電体として有名なチタン酸鉛 PbTiO3 と同様に，A サイ

トの Pb イオンが 2 価，B サイトの金属イオンが 4 価であ

ると信じられてきた。しかし，その価数状態 Pb2＋Cr4＋O3

から考えられる構造に比べると，実際のモル体積が大き過

ぎるという疑問があった。ペロブスカイト型酸化物では，

一般に構成元素のイオン半径がモル体積に反映される。価

数状態が Pb2＋Cr4＋O3 だとして Pb2＋Ti4＋O3 と比較すると，

Cr4＋ のイオン半径は Ti4＋ よりも小さいので，PbCrO3 は

PbTiO3 よりもモル体積が小さくなるはずである。しか

し，実際には PbCrO3 の方が約 2も大きい。加えて，

Pb2＋Cr4＋O3 の価数状態で期待される導電性も示さず，絶

縁体であることも疑問であった。

最近になって，その謎に迫る事実が見つかってきた。

2007年には電子回折でブラッグ回折以外に散漫散乱ピー

クが観測され，PbCrO3 が単なる単純立方晶ではないこと

が示されるとともに，局所的には 3 倍周期を持つ何らか

の構造秩序をとることが明らかとなった4)。2010年には高

圧下で単純立方晶から単純立方晶への同型構造同士の構造
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Fig. 1 (a) Average crystal structure of PbCrO3 (simple cubic struc-
ture, space group: Pm3̃m) obtained by a traditional crystal
structure analysis. (b) A random Pbshift model tested for
PDF analysis. (c) A 3a0×3a0×3a0 superlattice model for lo-
cal structure of PbCrO3 obtained by PDF reˆnements. This
model describes the short-range order in the ``charge glass''
state of PbCrO3. Small blue spheres denote Cr ions. In (a)
and (b), the large gray spheres denote Pb ions. Large black
and white spheres in (c) represent Pb2＋ and Pb4＋ ions or
vice versa. Oxygen ions are indicated by the small white
spheres in (a), but are not shown in (b) and (c). Each Cr ion
is octahedrally coordinated by oxygen ions as shown in (a).
In (b), the Pb position is split into 12 equivalent positions
which are shifted along [110] directions by 0.44 Å.

Fig. 2 Synchrotron xray total scattering data of PbCrO3, which
consists of Bragg re‰ections, diŠuse scattering peaks, and
broadly distributed diŠuse scatterings. Black labels indicate
the Bragg re‰ections. Inset shows a magniˆed view. Blue
labels and arrows denote the diŠuse scattering peaks that
re‰ect the short-range order described by the 3a0×3a0×3a0

superlattice.
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相転移を起こすことが見出された5)。即ち，Pb2＋Cr4＋O3

の価数状態から考えて自然なモル体積を持つ相は，常圧で

はなく高圧下で存在していることが分かった。但し，この

時点では，Pb イオンの欠損が試料中に生じており，それ

が上記の散漫散乱ピークの原因である，また，その欠損位

置の配列が局所的秩序を形成している，と解釈されてい

た4)。Pb イオンの欠損からでは大きなモル体積をとるこ

との説明はできず，依然として謎は残されたままであっ

た。また，化学量論比通りの PbCrO3 の性質も不明のまま

であった。

我々は，これらの事実が化学量論比通りの PbCrO3 本来

の性質であると考えた。実際に，化学量論比通りの試料で

も 3 倍周期構造を示す散漫散乱が電子回折に加えて，X

線回折でも確認された（Fig. 2）。更なる分析の結果，Pb

イオンは電荷分離を起こし（Pb2＋
0.5Pb4＋

0.5)Cr3＋O3 とい

う価数状態が生じていることを明らかにした。加えて，X

線全散乱データを利用した原子 2 体分布関数（atomic pair

distribution function, PDF）解析によって Pb イオン配列

の局所的秩序構造を解明し，化学量論比の化合物 PbCrO3

において「電荷ガラス」という特異な状態が自発的に形成

されていることを決定付けた6)。周期平均構造は単純立方

晶であるものの，ナノスケールの局所領域で見ると Fig.

1(c)のように 2 価と 4 価の Pb イオンが複雑な構造秩序を

形成している。その一方で，この秩序は長距離には発達し

ないため，大域的には電荷の異なる 2 つのイオンの配列

が乱れた状態となっていることが明らかとなった。通常の

ガラスは原子配列に乱れが生じたものであるが，これは電

荷の配列に乱れが生じたものなので電荷ガラスと呼ばれる

状態である。また，この電荷ガラスによってモル体積の大

きい疎な構造が実現されている様子も明らかとなった。

本稿では，電荷ガラスを形成する Pb イオンの局所的秩

序構造に焦点を当てて研究紹介を行う。次の第 2 章で

PDF 解析法について触れた後，第 3 章では局所的秩序構

造をその決定プロセスとともに紹介し，第 4 章では構造

的特徴およびその背景について述べる。

2. 原子 2 体分布関数（atomic pair distri-
bution function, PDF）解析法について

2.1 結晶 PDF 解析

PDF 解析法は局所構造を明らかにする手法の一つであ

る7,8)。本稿では局所的秩序構造の決定に利用している。

その他に局所歪みや組成の局所不均質など，通常の結晶解

析では扱えない対象に適用されている。アモルファスや液

体の構造解析にも用いられているが，対象が結晶の場合は

特に結晶 PDF 解析と呼ばれる。結晶の単位胞内の局所構

造乱れの解析に用いられるとともに，本稿のように複数の
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Fig. 3 Observed PDF (open circles) of PbCrO3 and calculated PDF
(blue line) using the average crystal structural model shown
in Fig. 1(a). In the calculation, the isotropic displacement
parameter of Pb is tuned at the large value of Uiso＝0.086 Å2.
Dotted line denotes the diŠerence curve between the ob-
served and calculated PDFs. Two blue arrows indicate the r
ranges within the edge length (3a0) and the body diagonal
length (3 3 a0) of the 3a0×3a0×3a0 superlattice.

Fig. 4 Schematic illustration of the rapid acquisition PDF12) meas-
urement setup in BL22XU at SPring8.
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単位胞におよぶ局所的秩序構造の解析にも用いられる。粉

末結晶回折と同様に，方位情報が平均化されたデータを扱

い，測定試料にも粉末結晶を用いるのが一般的である。

PDF は実空間原子配列の自己相関関数の一種である。

結晶 PDF では，通常の 2 体分布関数 g(r)＝r(r)/r0 では

なく（r(r)距離 r における原子数密度，r0平均原子数

密度），原子対相関関数 G(r)＝4prr0［g(r)－1]が一般的

に用いられる。g(r)は原点にある原子からの距離 r の関数

として，原子の存在確率を表したものであり，ピーク位置

からは原子の「位置」を，そのピーク面積からは「配位数」

を実験的に求めることができる。これら PDF の定義等は

文献 8）に詳しいのでそちらをご参照頂きたい。PbCrO3

の場合では，G(r)は Fig. 3 に示す形状となる。結晶では周

期性を反映して，G(r)のピーク構造が相関距離 r＝|n1a1

＋n2a2＋n3a3|（a1, a2, a3結晶格子の基本並進ベクトル，

n1, n2, n3任意の整数）のときに主に現れるほか，相関距

離 r が PbCr 間距離に一致する場合などでも G(r)の値は

大きくなる。乱れのない結晶では，その PDF は周期性お

よび単位胞内の構造から自明なものとなる。結晶 PDF 解

析では，その自明なものからのずれを分析することによ

り，結晶内の局所構造乱れや局所的秩序構造を明らかにす

る。

実験的には，PDF は試料からの全散乱データをサイン

フーリエ変換することによって得られ，

G(r)＝
2
pfQ[S(Q)－1] sin (Qr)dQ (S(Q)全散乱強度を

規格化して得られる全構造因子，Q散乱ベクトル Q の大

きさ）と表される。全散乱はブラッグ回折と散漫散乱の和

であるため，ブラッグ回折を与える周期平均構造に加え

て，散漫散乱を与える局所構造乱れや局所的秩序構造の情

報を得ることができる。PbCrO3 の場合では，Fig. 2 に矢

印で示したように全散乱データに 3 倍周期構造に起因す

る散漫散乱ピークが現れており，ここから得られた G(r)

（Fig. 3）にも 3 倍周期の局所的秩序の構造情報が含まれる

こととなる。また，Fig. 2 の全散乱データには非常に広が

った散漫散乱成分も多分に含まれているが，これらは構造

のランダムネスの情報として G(r)に含まれる。

結晶解析で得られる単位胞内の構造も，原子間距離など

の距離スケールからみれば「局所」構造情報には違いない。

しかし，そこでの距離 r についての構造情報は，結晶格子

の基本並進ベクトルを任意に足し合せた分だけシフトさせ

た距離 r＋(n1a1＋n2a2＋n3a3）に関して平均化されたもの

であり，実際の距離スケール情報，つまり，局所構造情報

は失われている。それに対して，PDF では，周期平均化

されていない本来の距離スケールがそのまま反映されてお

り，局所構造解析が可能となる。この両者の違いは3.2節

で具体的に示す。

2.2 SPring8 BL22XU における高速 PDF 測定

SPring8 BL22XU では，高速で高精度な X 線 PDF 測

定を行うことが可能である。高精度な G(r)を得るには，

高 Q までの全散乱データを十分な統計精度で取得するこ

とが鍵となる。BL22XU では，高エネルギー短波長 X

線を試料に照射し，試料からの全散乱 X 線を大面積 2 次

元検出器で一度に取得することにより，これを達成してい

る9,10)（Fig. 4）。入射 X 線には70 keV（波長 l＝0.177 Å）

の高エネルギーで高強度の X 線が利用できる11)。検出器

には，400×400 mm2 と大きな検出面積を持つイメージン

グプレート（IP）およびフラットパネル検出器（FPD）

を備えている。その結果，Fig. 2 のような Q の最大値 Qmax

＝27 Å－1 に至る高 Q データをサブ秒から数秒で取得する

ことができる。ここから得られる G(r)の相関距離 r に関

する分解能 Dr は Qmax で決定され，Dr＝0.23 Å である。

Fig. 3, 5 に示す PbCrO3 の G(r)もこの分解能で決定されて

いる。結晶解析では，周期性によって先鋭化しているブラ

ッグ回折ピークを利用するため，それほど高 Q までの測

定を要さずに格子定数決定などが可能である。しかし，長

距離の周期性を持たない構造情報については，空間分解能
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Fig. 5 Comparisons between the observed PDF (open circles) of
PbCrO3 and calculated PDFs for three models: (a) Model I,
an Asitecentered Pb model shown in Fig. 1(a), (b) Model
II, a random Pbshift model shown in Fig. 1(b), and (c)
Model III, the 3a0×3a0×3a0 superlattice model shown in Fig.
1(c). For the calculation of all models, the isotropic displace-
ment parameter of Pb is ˆxed to Uiso＝0.02 Å2. Dotted lines
in (b) and (c) denote the diŠerence between the observed
PDF and the calculated ones. Blue labels in (a) indicate PDF
peaks that correspond to the PbPb, PbCr, and PbO dis-
tances in the Model I. In panel (b), blue labels with the ar-
rows indicate the characteristic PDF peaks of Model II,
which disagree with the observed PDF proˆle. Blue arrow in-
dicates the r ranges within the edge length (3a0) of the 3a0×

3a0×3a0 superlattice.

Fig. 6 Crystal structures of PbCrO3 (a) in the ambient pressure
phase and (b) in the high pressure phase (simple cubic struc-
ture, space group: Pm3̃m). Both (a) and (b) show the per-
spective views from the [100] direction. Large gray spheres
and small blue spheres denote Pb and Cr ions, respectively.
Oxygen ions are not shown. In (a), Pb2＋ and Pb4＋ ions are
not shown distinctively. In the ambient pressure phase (a),
the long and short segments of the neighboring PbPb dis-
tances form a complex arrangement. The long (L) and short
(S) segments are indicated by the blue and pale-blue double-
headed arrows, respectively.
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はこの Dr であり，単純にフーリエ変換に取込む Q の最大

値で決定される。そのため，PDF 解析では，結晶解析に

比べて高 Q データが必要となる。

高速測定は，組成や作成条件を変えた一連の系列試料な

どに有効である。本稿の例では対象は 1 試料であるが，

そのような場合でも試料の質の見極めを迅速に行えるなど

の利点がある。Fig. 2 は試料セルであるポリイミドキャピ

ラリーからの散乱を差し引いた結果だが，差し引き用の空

セルのデータが正しく得られたか否かも迅速に判断でき

る。また，FPD を用いた時分割測定（最速15 Hz）も可能

であり，合金の水素化過程などの過渡現象の観察に利用し

ている。なお，2 次元検出器を用いた高速 PDF 測定につ

いては開発者グループの文献7,12)に詳しい。

3. PDF 解析でみる PbCrO3 の電荷ガラスに
おける Pb イオンの局所的秩序構造

本章では，まず PDF 解析で決定された Pb イオンの局

所的秩序構造について述べ，続いて，電荷ガラスにみられ

た複雑な構造の決定プロセスについて順を追って紹介する。

3.1 Pb イオン配列の局所的秩序構造

PbCrO3 の電荷ガラスについて，PDF 解析で決定された

Pb イオンの局所配列は，Fig. 1(c)のような 3a0×3a0×3a0

の超格子構造で表される6)。Pb イオンには Pb2＋ と Pb4＋

の 2 種類があり，これらが NaCl 構造状に 3 次元的に交互

配列している。また，Pb イオンは A サイト中心からシフ

トしているが，2 種類の Pb イオンのそれぞれの位置シフ

トについて，3 倍周期で縦波型変調の局所的秩序が形成さ

れている。変調は立方晶の直交する 3 つの基本格子ベク

トル a1: [100], a2: [010], a3: [001]のいずれの方向にも生

じている。

Fig. 1(c)から配列の規則は一見分かりにくいが，縦波変

調によって，隣接する PbPb 間距離に長短が生じるとい

う特徴が現れる。Fig. 6(a)は[100]方向から見た配列であ

り，図中に示した通り隣接 Pb イオン間距離には長短が生

じている。また，その長短が入り混じっているという構造
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的特徴がよく分かる。[010]方向および[001]方向からで

も類似した配列が見られ，隣接 Pb イオン間距離の長短が

3 次元的に複雑に組み合わされた構造が形成されている。

Pb イオンの中心からのシフト量は平均で0.44 Å（0.11a0）

に及び，ペロブスカイト型酸化物として極めて大きい値で

ある。そのため隣接 Pb イオン間距離の長短の差も非常に

大きいものとなっている。

PbCrO3 が大きなモル体積を持つ直接的な要因は，B サ

イトが従来モデルの Cr4＋ ではなく，それよりもイオン半

径の大きい Cr3＋ であったこと，そのため，B サイトの

Cr3＋ と配位酸素が形成する BO6 8 面体（Cr3＋O6 8 面体，

Fig. 1(a)参照）が Cr4＋ での想定よりも大きかったことに

よる。一方，必然的に A サイト空間も大きくなるが，そ

のために Pb イオン位置に自由度が生じ，このような局所

的秩序が形成されている。しかしながら，この秩序は長距

離には発達せず，大域的には A サイトの Pb イオン位置

にランダムネスのある「A サイトガラス」，且つ，Pb2＋

と Pb4＋ の電荷配列が乱れた電荷ガラスが形成されている。

以上の構造的特徴および背景については第 4 章で詳述

する。

3.2 PDF に表れる局所的秩序構造の距離スケール

ここでは，PbCrO3 の局所的秩序構造の距離スケールが

PDF にどのように反映されるかを示す。 Fig. 3 は，

PbCrO3 の測定結果 Gobs.(r)と，結晶解析結果の周期平均

構造（Fig. 1(a））から計算した Gcalc.
ave. (r)とを比較したもの

である。相関距離 r が20 Å を越えた領域では，お互いに

よく一致している。しかし，20 Å 程度以下ではその差が

はっきりと表れるようになり，特に12 Å 程度以下では顕

著となる。即ち，この程度の距離以下の局所領域で，周期

平均構造には反映されない構造的特徴が現れていることを

示している。最終的な PDF 解析結果の構造（Fig. 1(c））

と照し合せると，3a0×3a0×3a0 の超格子の体対角線長

（3 3a0）が21 Å である。それ以下の領域での局所的秩序

の発達が，まさに上記の差分として反映されている。特

に，超格子の辺長である12 Å（3a0）以下では，はっきり

とした局所的秩序形成のため，その差分も大きくなってい

る。

結晶解析では，Pb イオン位置は Fig. 1(a)のように A サ

イト中心ではあるものの，大きな温度因子（Uiso＝0.086

Å2）が示す通り，中心からランダムに拡がって分布して

いるという結果が得られている。一方で，局所的秩序の方

もランダムネスを含んでおり，相関距離 r が大きくなるに

つれて局所的秩序の影響は消滅していく。実際に Fig. 3 で

みられるように，相関距離 r3040 Å の領域では，測定

結果 Gobs. ( r )はランダム分布を示す周期平均構造の

Gcalc.
ave. (r)にほぼ一致する結果となっている。以上を併せる

と，局所的秩序は2030 Å 程度以下の領域で形成されてい

るということが分かる。

3.3 構造モデルによる局所的秩序構造の PDF 解析

PbCrO3 の PDF 解析は，3.1節で示された相関距離20 Å

以下の局所領域に着目して行った6)。ここでは最終結果に

至る過程を 3 つの構造モデル，（I) Pb イオンが A サイト

中心に位置する場合（Fig. 1(a）），および，（II) Pb イオン

が A サイト中心からシフトしており，且つ，その向きが

ランダムである場合（Fig. 1(b）），（III)最終結果の 3a0×

3a0×3a0 の超格子モデル（Fig. 1(c）），によって段階的に

示す。3.1節で示した結晶解析では Pb イオン位置の分布

を表現するために大きな温度因子が用いられていたが，こ

こでは Pb イオン位置を具体的に示すことが目的なので，

これらのモデルには現実的な温度因子（Uiso＝0.02 Å2）を

採用している。

Fig. 5(a), (b), (c)は，それぞれモデル(I), (II), (III)か

ら算出された Gcalc.(r)と測定結果 Gobs.(r)とを比較したも

のである。まず，モデル(I)（Fig. 1(a)）から算出された

Gcalc.
1 (r)は鋭いピーク構造を持ち，測定結果 Gobs.(r)とは大

きく異なるものであった（Fig. 5(a））。これらのピーク構

造は PbPb 或いは PbCr, PbO 間距離を主に反映してい

る。X 線散乱に基づいた PDF であるため，重元素である

Pb イオンに関する構造情報が強く表れている。

次のモデル(II)（Fig. 1(b））では，計算結果 Gcalc.
2 (r)は

大幅に測定結果 Gobs.(r)に近付く（Fig. 5(b））。ここでは，

Pb イオンを［1 1 0］方向にシフトさせ，且つ，等価な12

方向にそれぞれ 1/12の重みで配置することにより，方位

のランダムネスを表現した。シフト量は最適化の結果0.44

Å であったが，この値はシフト量の平均値を意味する。

Pb イオン位置が分散したことを反映して，Gcalc.
2 (r)のピー

クは鈍化している。Fig. 5(a)からFig. 5(b)のように Gobs.(r)

へのフィットの大幅な改善は，Pb イオン位置が A サイト

中心からずれていることを示すものである。しかしながら，

Fig. 5(b)でも相関距離 r が 5a0 および 6a0 付近ではピー

ク構造が現れてしまうという目立った不一致がなお残っ

た。実はこの不一致は，この例に限らずランダム分布を仮

定しさえすれば生じるものである。即ち， 5a0 の距離に

対応する 2a1＋a2 および 6a0 に対応する 2a1＋a2＋a3（お

よび，これらと等価な基本並進ベクトルの組合せも含む）

だけ離れた単位格子に属する Pb イオン同士の相関がモデ

ル(II)では表されていないことを示している。

モデル(III)（Fig. 1(c））は，この相関に相当する局所的

秩序を具体化したものである。Fig. 5(c)のように計算結果

Gcalc.
3 (r)では，相関距離 r＝ 5a0, 6a0 付近の不一致が解

消されているほか，相関距離20 Å に至るまで全般的にモ

デル(II)よりも測定結果 Gobs.(r)をよく再現している。モ

デル(III)では，3.1節に示したように 2 種類の Pb イオン

の位置についてそれぞれ縦波型変調を[100] , [010] ,

[001]の 3 軸方向に対して与えた。即ち，Pb イオン位置

を
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z)＋zi
0}

と表した。但し，i＝1, 2 は 2 種類の価数の Pb サイトに

対応し，（x0, y0, z0）は該当する Pb イオンの A サイトセ

ンターの座標である。変調の振幅 a および位相 f をパラ

メータとして最適化を行った結果が Fig. 1(c), Fig. 5(c)で

ある。

モデル(III)で用いた構造パラメータ数は12であり，3a0

×3a0×3a0 の超格子内の Pb イオン数が27であることを考

慮すると，この数はかなり少ない。例えば，Pb イオンの

シフトがランダムである場合を，モデル(II)のような重み

付きのランダム分布ではなく具体的に表現するためには

27×3＝81のパラメータが必要である。少数パラメータで

再現できていることは，それだけこのモデルが構造的特徴

を的確に抽出していることを示している。一方で，モデル

(II)によって PDF がある程度再現されていることから

（Fig. 5(b）），実際の Pb イオン配列は一見ランダムに見え

るものであるとも云える。確かに，最終結果 Fig. 1(c)を見

ても規則性は分かりにくい。しかし，実はそこに構造秩序

が存在するのである。

以上のように20 Å 程度の遠方にまで及ぶ構造相関が決

定できたのは，X 線で Pb イオン配列の情報を重点的に抜

き出すことができているという背景がある。一方で Cr や

O イオンに対しては低感度であり未解明の部分が残る。相

関距離 r5 Å で G(r)がピークをなしている領域は，ユニ

ットセル内のPbCr, PbO 間などの距離に関わるもので

あり，Fig. 5(c)においてもこの領域のフィットにまだ乖離

があるのは Cr や O イオン位置も局所的には Fig. 1(c)から

ずれているためと考えられる。

3.4 構造相関が遠方におよぶ局所的秩序構造に対する

PDF 解析

構造モデルを用いた PDF 解析は局所構造の特徴を抽出

しやすいという利点がある。一方で，3a0×3a0×3a0 超格

子のような遠方におよぶ相関の解析ではモデル構築が困難

という問題がある。ここではどのように構造モデルを構築

して解析を進めたかについて述べる。

局所構造モデルは，結晶解析結果の空間群からその部分

群へと対称性を低下させて構築するのが一般的である。超

格子構造を持つ部分群を用いれば，元の単位胞から格子を

拡張させたモデルを自然に構築できる。しかし，3a0×3a0

×3a0 のように大きな超格子に対しては適当な部分群が存

在せず，通常法が適用できない。そこで通常法の考え方を

一般化してモデル構築を行った。

通常法では部分群へと対称性を低下させることにより，

i)等価サイトの非等価化と ii)等価サイト配列に対する拘

束条件の緩和を行い，構造モデルに周期平均構造にはない

自由度を持たせている。我々はこれを模して，i)Pb イオ

ンの27サイトについてグループ分けを行い，ii)それぞれ

のグループについて変調の自由度を与えた。但し，部分群

に依拠しないので，i)グループ分けおよび ii)変調のそれ

ぞれについて妥当なものを用意し，また，それらの組合せ

に対して網羅的に調べた。

Pb イオンサイトのグループ分けとしては，a)モデル

(III)（Fig. 1(c））の 3 次元的な交互配列，つまり，NaCl

構造状に互い違いに 2 グループのサイトに分ける場合に

加えて，b) 2 次元的な交互配列，つまり，1 次元カラムを

市松模様状に束ねるようなパターンで 2 グループに分け

る場合，および，c) 1 次元的に層状に互い違いに分ける

場合の 3 種類を検討した。また，これらに加えて d)グ

ループ分けせずにすべてを同一グループとする場合も併せ

て検討した。変調については，[100], [010], [001]の 3

軸方向に対して，それぞれサイン波の縦波，或いは，横波

の変調を割り当てたうえで，それらの縦波と横波の組合せ

について網羅的に検討した。且つ，グループ分けと変調の

それぞれの種類の組合せについて網羅的に検討した。

結果として，モデル(III)の 3 次元的交互配列のグルー

プ分けと縦波型変調との組合せが最適であった訳だが，そ

れ以外の組合せではモデル(II)（Fig. 1(b)）を凌駕するこ

ともできず，それだけモデル(III)の妥当性を裏付けた。

グループ分けとしては，1 次元的交互配列から 2 次元，3

次元と進めるにつれて最適化が進む一方で，すべてを同一

グループとする場合は著しく不適であった。これにより，

2 種類の異種サイトが存在すること，および，それらが局

所的にも互いに入り混じっていることが示された。変調と

しては横波でなく縦波を導入したときに著しく最適化が進

んだ。つまり，隣接 Pb イオン間距離に長短の差があるよ

うな配列であることが示された。また，3a0×3a0×3a0 よ

りも小さな格子を用いたモデルでは全く不適合であること

も確認している。

4. PbCrO3 の電荷ガラスの構造的特徴と
その背景

4.1 Pb イオン配列の構造的特徴

PbCrO3 の局所的秩序構造の特徴の一つは，3.1節で述

べたように隣接 Pb イオン間距離に長短が生じており，そ

の長短が入り混じっている点である。

この特徴は，PbCrO3 と共通点の多い BiNiO3 を参照す

ることで理解できる。まず，いずれの化合物も高圧下で

A サイトと B サイト間で電荷移動を伴う相転移を起こ

す1315)。

(Pb2＋
0.5Pb4＋

0.5)Cr3＋O3（常圧相，疎な構造，立方晶だ

が局所的には低対称，Fig. 6(a)） Pb2＋Cr4＋O3（高圧

相，稠密構造，立方晶，Fig. 6(b））

(Bi3＋0.5Bi5＋0.5)Ni2＋O3（常圧相，疎な構造，三斜晶，

Fig. 7(a）） Bi3＋Ni3＋O3（高圧相，稠密構造，直方晶，
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Fig. 7 Crystal structures of BiNiO3 (a) in the ambient pressure
phase (triclinic structure, space group: P1̃) and (b) in the
high-pressure phase (orthorhombic structure, space group:
Pbnm). Both (a) and (b) are shown from the aaxis direc-
tion. Large gray and small blue spheres denote Bi and Ni
ions, respectively. Oxygen ions are not shown. In (a), the
long and short segments of the neighboring BiBi distance al-
ternate along the caxis direction. The long (L) and short
(S) segments are indicated by the blue and pale-blue double-
headed arrows, respectively.
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Fig. 7(b））

どちらの化合物も常圧相において，A サイトで電荷分離

が起こり，モル体積の大きい疎な構造をとるとともに低対

称で複雑な原子配列が生じている。一方，高圧下では，A

サイトと B サイト間で電荷移動が起こり，A サイトの電

荷分離が解消されるとともに，稠密，且つ，単純な原子配

列の構造へと相転移を起こす。そのときに大きなモル体積

変化が生じ，PbCrO3 での体積変化率 DV/V は9.85)，

BiNiO3 では2.513)に及ぶ。この変化は BO6 8 面体が，常

圧相の Cr3＋O6 および Ni2＋O6 に比べて，高圧相の Cr4＋O6

および Ni3＋O6 では小さくなることに起因する。

高圧相が稠密構造である一方で，常圧相ではそれに比べ

て BO6 8 面体が膨張しているため，A サイト空間は広く

疎になる。必然的に A サイトイオンは中心位置では不安

定となり，中心からシフトするが，このシフトで形成され

る A サイトイオンの配列パターンが疎な構造の安定化を

担っているということになる。常圧相で規則構造を持つ

BiNiO3 ではその特徴が明らかであり，隣接する Bi イオン

間距離に着目すると長短が規則的に発生していることが分

かる（Fig. 7(a））。高圧相では Bi イオンが等距離に配列す

るのに対して（Fig. 7(b）），常圧相では交互に長短が生じ，

2 倍周期の縦波変調の長距離秩序が形成されている。

PbCrO3 でも同様の現象が起こっており，高圧相では Pb

イオンが等距離に配列するのに対して（Fig. 6(b）），常圧

相では長短が組合された縦波変調の秩序が局所的ではある

ものの形成されている（Fig. 6(a））。つまり，この縦波変

調の秩序が疎な構造を安定化させていると考えることがで

きる。

3.1節で述べた Pb イオンの中心からの大きなシフト量

は，それだけ A サイト空間が疎であることを示してい

る。これは，稠密構造である高圧相に対して常圧相は約

10もモル体積が大きくなっていることから理解でき

る。隣接 Pb イオン間距離の長短の差を示す距離分布も

3.44.2 Å と広い範囲に及ぶことが PDF 解析から明らか

となった。並行して行われた電子顕微鏡の観察でも分布範

囲が3.54.3 Å とよい一致を示して裏付けられた。

これらの Bi および Pb ペロブスカイト型酸化物では，

サイト間電荷移動に伴う大きな体積変化を利用して，大き

な負熱膨張係数を持つ材料の開発が進められてい

る1315)。膨張構造における原子配列決定は今後の開発で

も重要となる。

4.2 電荷ガラスに見られるフラストレーション

PbCrO3 の局所的秩序構造では，Pb2＋ と Pb4＋ とが

●〇●のように交互に並んでいる（Fig. 1(c））。交互配列

によって局所領域においても電荷のバランスが保たれてい

る。その一方で，交互配列は 3 倍周期とは相容れないた

め，長周期構造は取りえない。3a0×3a0×3a0 の超格子に

おいて，Pb2＋ と Pb4＋ の個数比は1413，或いは，その

逆比であり，超格子の中で完全には電荷バランスがとれて

いない。よって，●〇●タイプの超格子に加えて，〇●〇

タイプのものも同数存在し，これらがランダムに配置され

ているものと考えられる。つまり，●〇●●〇●や

●〇●〇●〇，〇●〇〇●〇といった配列が混在した状態

と考えられる。3 倍周期の枠組みに 2 種類のものを同数ず

つ割当てるために必然的にフラストレーションが発生する

状況であり，結果として電荷ガラスが生じている。

PbCrO3 において長距離秩序が発達せず局所領域に留ま

っていることについては，高圧相との関係を BiNiO3 と比

較することから背景を伺うことができる。いずれの化合物

も高圧合成で得られるため，まず高圧相が生成される。

BiNiO3 の高圧相（空間群Pbnm）では，NiO6 8 面体の

軸が GdFeO3 歪型に互い違いに傾いた構造をとる。常圧

相（空間群P1̃）では対称性が大きく下がるものの，

NiO6 8 面体の軸の傾き方などの構造の骨格は高圧相と変

わらない13,14)。Fig. 7(a), (b)のように両者ともに c 軸が異

方性の大きな軸であり，常圧相ではこの方向に隣接 Bi イ

オン間距離の長短が発生する。1 軸異方性を持つ構造のた

め，その軸に沿って長短の秩序が現れている。一方，Fig.

6(b)のように PbCrO3 の高圧相（空間群Pm3̃m）は対称

性が高く，CrO6 8 面体の軸に傾きがないなど，軸異方性

のない構造である。且つ，Cr3＋ イオンではヤーンテ

ラー歪みが発生しないため，CrO6 8 面体自体に異方性を

持つ要素がない。そのため，常圧相での隣接 Pb イオン間

の長短構造は[100], [010], [001]の 3 軸いずれにも発生

可能である。この事情に，上記の電荷のフラストレーショ

ンが相俟って，Fig. 6(a)のように長短が複雑に入り混じっ
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た構造が発生したものと考えられる。

PbCrO3 の相転移は電荷ガラスの局所的秩序構造形成も

含めて可逆的に起こる。高圧下の X 線回折実験では，常

圧相から高圧相への相転移に伴い，局所的秩序を示す散漫

散乱の消失が観測される。ここから常圧に戻すと再び散漫

散乱が発生し，局所的秩序構造の再形成が確認できる。し

かしながら，常圧相は何らかの準安定状態であると考えら

れる。実際に体積の圧力依存性では通常の安定相には見ら

れない性質が現れている。通常は加圧に従って体積圧縮率

が小さくなる。一方，PbCrO3 の常圧相は加圧に従って体

積圧縮率が大きくなる，つまり，圧力が高くなるにつれて

軟らかくなるという異常な振舞いを見せる。これは電荷ガ

ラス状態が反映された一つの結果であると考えている。

5. おわりに

本稿では，PbCrO3という昔から知られていた物質が実

は電荷ガラスという特異な状態を形成していた，というこ

とを紹介した。PbCrO3 は十分に知られたものとされなが

らもその中に褄の合わない事柄も残されていた。このよ

うな不一致の背景には意外な事実が隠されているものだと

改めて認識させられた。月次だがこの例に限らず，数多の

物質の中で既知とされながらも疑問が残るものは相当数あ

るだろう。そのようなときに，バルク試料からそのままナ

ノスケールの局所構造を観察することが可能な PDF 解析

は役立つ手法の一つであろうと申し添えて結びとしたい。
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A novel ``Charge glass'' state in a perovskite
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Abstract For almost 50 years, PbCrO3 has been considered to be a typical perovskite oxide with a simple
cubic structure. However, we recently found that it actually exhibits a novel ``charge glass'' state
where Pb ions are disproportionated into Pb2＋ and Pb4＋ exhibiting short-range order on the scale
within 2030 Å. Atomic pair distribution function (PDF) analysis of the local PbCrO3 structure via
synchrotron xray total scattering data revealed that a rock-salt-type ordering of Pb2＋ and Pb4＋

gives rise to a complex arrangement of the long and short segments of neighboring PbPb. This lo-
cal atomic arrangement does not extend over a long range and it consequently leads to the charge
glass state.




