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6S2、6s0 の電子配置に応じて電荷の自由度を持つ Bi, Pb を 3d 遷移金属と組み合わせたペロブス

カイト化合物では、電荷分布が系統的に変化する。Pb, Pb を両方含む Bi0.5Pb0.5CoO3の HAXPES 測

定を行い、これが Bi3+
0.25Bi5+

0.25Pb2+
0.25Pb4+

0.25Co2.5+O3 という特徴的な電荷分布を持つ事を明らかに

した。 
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背背景景とと研研究究目目的的：：  
 Bi, Pb は典型元素だが、6S2、6s0 の電子配置に応じて Bi3+ (Pb2+)、Bi5+ (Pb4+)の電荷の自由度を持

つ。6s1(Bi4+, Pb3+)が存在しないことから、これらはバレンススキッパー元素と呼ばれる。我々は、

この価数変化の検出に HAXPES が非常に有用である事に着目、Bi1-xPbxNiO3 や Bi1-xSbxNiO3 におけ

る巨⼤負熱膨張の起源が Bi5+と Ni2+の間の電荷移動である事を解明してきた[1-3]。中でも BiNi1-

xFexO3 では熱膨張係数が-198×10-6 /℃にも達する[4]。この化合物をビスフェノール型のエポキシ樹

脂に分散させることで、わずか 18%のフィラー添加で 80×10-6 /℃というエポキシの熱膨張をゼロ

に抑制することができることを示した。また、PbCoO3 が Pb2+
0.25Pb4+

0.75Co2+
0.5Co3+

0.5O3 という特異

な電荷分布を持つ事、PbCrO3 が Pb2+と Pb4+の電荷グラスを持つ事も報告している[5, 6]。 
電荷の自由度を持つ Bi, Pb を両方を A サイトに持つペロブスカイト酸化物 Bi0.5Pb0.5MO3（M：

3d 遷移金属）では、Bi、Pb の両方に価数変化の可能性がある。こうした興味から我々は高圧合成

実験を行った。M=Mn については、Bi3+
0.5Pb2+

0.5Mn3.5+O3 で、La0.5Ca0.5MnO3 と同様、平均 3.5 価の

Mn が 3+と 4+に秩序化しており、CE 型の電荷‧軌道‧磁気秩序を持つ事を、放射光Ｘ線回折と中性

子回折で確認した[7]。また、BL46XU での HAXPES 測定で、M=Fe が Bi3+
0.5Pb2+

0.25Pb4+
0.25Fe3+O3、

M=Ni が Bi3+
0.25Bi5+

0.25Pb4+Ni2+O3 と、Mn→Fe→Ni と、d 軌道が深くなることで遷移金属の価数が

3.5+→3+→2+と減少すること、また、Bi が 3+から 5+へ価数が増えるよりも早く、Pb が 2+から 4+
へと変化することを明らかにした。今回は Bi0.5Pb0.5CoO3 の電荷分布を調べた。 
 
実実験験：： 
 高圧合成した Bi0.5Pb0.5CoO3 試料を用い、室温で HAXPES 測定を行った。グローブボックス中で

試料を破断後、トランスファーベッセルを用いて HAXPES チャンバーに搬送した。励起光は

BL46XU からのアンジュレーター光（8 keV）を用い、ミラーによって高次光を除去するとともに

水平方向の集光を行った。 
 
結結果果おおよよびび考考察察：： 

Figure 1 に Bi0.5Pb0.5CoO3の Bi 4f, Pb 4f HAXPES スペクトルを示す。Bi3+, Bi5+, Pb2+, Pb4+のすべて

の成分が観測されていることがわかる。参照試料である BiNiO3、PbCrO3 との比較から、

Bi3+
0.25Bi5+

0.25Pb2+
0.25Pb4+

0.25Co2.5+O3 という特徴的な電荷分布を持つ事が明らかになった。N=Mn, Fe, 
Ni の結果と合わせ、Mn→Fe→Co→Ni と、d 軌道が深くなることで遷移金属の価数が 3.5+→3+→
2.5+→2+と系統的に減少することがわかる。これに対応した Bi, Pb の価数変化は、Figure 2 に示す

通り、Bi3+
0.5Pb2+

0.5→Bi3+
0.5Pb2+

0.25Pb4+
0.25→Bi3+

0.25Bi5+
0.25Pb2+

0.25Pb4+
0.25→Bi3+

0.25Bi5+
0.25Pb4+であること

も分かった。即ち、Bi3+
, Pb2+→Pb が平均価数 3 価に変化→Bi が平均価数 4 価に変化→Pb が 4 価に

 

 

過法で Ni K 吸収端を測定した。X 線の単色化には Si(111)面の二結晶分光器を用いた。エネルギ

ー軸は、Ni foil の吸収端の中点が 8333 eV になるように校正した。 
 

結結果果おおよよびび考考察察：： 
CO の吸脱着効率の由来を明らかにする

ため、配位子として PoxIm および SPoxIm を

もつトリカルボニル錯体のNi-K吸収端XAS
計測を実施した。これらの EXAFS を比較す

ると、Ni–C に対応する第一配位圏(1.3 Å)と
Ni–O に対応する第二配位圏(2.5 Å)のピーク

強度はともに SPoxIm Ni(CO)3 の方が小さく

なることがわかった(Fig. 1)。これら二つの錯

体は同じ数、同じ種類の配位子を有している

ことから、このピーク強度の差はデバイ·ワ
ラー因子によるものであり、それは配位子の

二重結合の有無といった非常に小さな差異

に由来するものであると考えられる。すなわ

ち、SPoxImNi(CO)3 の Ni–CO に対応する散

乱はPoxIm Ni(CO)3に比べてより大きなデバ

イ·ワラー因子を有していると考えられ、これは固体状態における Ni–CO 結合の disorder が大きい

ことを意味している。この結果は、SPoxImNi(CO)3 の脱離過程の効率が高いことと一致する。 
また、XANES のプレエッジのピーク高

さは SPoxIm Ni(CO)3 の方が高くなり、

SPoxIm 配位子の対称性の低さを反映す

る結果となった（Fig. 2）。加えて、μt = 0.5
での吸収端のエネルギーは SPoxIm 
Ni(CO)3 の方が見かけ上 1 eV ほど低エネ

ルギー側に観測されたことから、配位子

の違いによって構造に加えて電子状態も

変化している可能性も示唆された。一方

で、赤外吸収スペクトルの Ni–CO 伸縮振

動の波数や DFT 計算といった別の手法

から推定した電子密度は両配位子間で大

きな違いは観測されないことから、現在

のところデバイ·ワラー因子の違いは主

に構造に由来するものであると考えてい

る。 
 
今今後後のの課課題題：： 
今回実施した固体状態での測定では、デバイ·ワラー因子の差異が静的なものであるか動的なも

のであるかは判別できなかった。これを明らかにするためには、溶液中での XAS 計測を行うこと

で静的なデバイ·ワラー因子の項をキャンセルすることができると考えており、今後実施していき

たいと考えている。また、電子密度に関してより詳細な情報を取得するため Ni L 吸収端の XAS
計測を行う予定である。トリカルボニル錯体は減圧条件で脱 CO が進行するのでヘリウムパスを

用いた実験実施を計画している。 
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Fig. 2. XANES spectra of PoxImNi(CO)3 and SPoxImNi(CO)3
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変化、の順に A サイトの価数が増加していく。 

 
 

Figure 1：Bi0.5Pb0.5CoO3の Bi, Pb-4f HAXPES データ 
 

 

 
 

Figure 2：Bi0.5Pb0.5MO3 の（M: 3d 遷移金属）の電荷分布変化 
 
 
今今後後のの課課題題：：  
  Bi0.5Pb0.5CoO3 は、80K で金属絶縁体転移を示す。低温相では Co2.5+→Co2+

0.5+ Co3+
0.5 の電荷秩序

が起きていると考えられる。であれば Bi, Pb, Co の全てが電荷分離した Bi3+
0.25 Bi5+

0.25Pb2+
0.25Pb4+

0.25 
Co2+

0.5+ Co3+
0.5O3 の電荷分布が実現していると考えられるので、確認したい。 
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