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高分解能 X線粉末回折データに基づく強誘電性鉄酸ビスマス BiFeO3の電子密

度解析 

Electron density analysis of ferroelectric bismuth ferrite (BiFeO3) using the high 

resolution X-ray powder diffraction data 
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1. 概要 

強誘電セラミックスは、圧電素子や記録素子として利用

できるため広く注目を集めている[1]。その一つである鉄

酸ビスマス BiFeO3は、理論計算により Fe-O や Bi-O 間

の共有結合性が強誘電性と関係があると議論されている。

しかし、これまで実験的に BiFeO3 の電子密度分布を明

らかにした例はなく、結合に関する詳細は明らかになっ

ていない。本研究では、放射光粉末 X 線回折法と最大

エントロピー法(MEM）を組み合わせ、BiFeO3 の電子密

度分布から結晶構造中の化学結合について調べた[2]。 

2. 実験 

BiFeO3 試料を、固相反応法(空気中 700℃において 2

時間の焼成)により調製した。高分解能 X線粉末回折測

定は、高エネルギー加速器研究機構(KEK)の PF BL-

4B2 に設置されている検出器多連装型回折計などで行

った。得られた X線回折データに基づき、リートベルト法

による結晶構造解析を行い、電子密度を最大エントロピ

ー法により計算した。 

3. 結果および考察 

BiFeO3 の結晶構造には、二種類の Fe-O 結合(Fe-Oa 

2.007(4) Å, Fe-Ob 2.044(4) Å)と四種類の Bi-O結合(Bi-

Oa 2.280(4) Å, Bi-Ob 2.533(4) Å, Bi–Oc 3.186(4) Å, Bi–

Od 3.418(4) Å)がある（図 1）。それぞれの結合に沿って

描いた電子密度図を描いたところ図 2 に示したように、

Fe-Oa, Fe-Ob, Bi-Oaの結合沿って電子密度のつながりが

観測され、共有結合性が高いことが明らかとなった。結

合上の最小電子密度を比較すると、Fe-Oa と Fe-Ob はそ

れぞれ 0.55,  0.61 Å
-3と同程度であった。一方、Bi-O結

合の最小電子密度は、Bi-Oa上が 0.58 Å
-3と他の三種類

の値（0.14-0.37 Å
-3）に比べて有意に高い値であった。こ

の結果は、Bi-Oa の共有結合性がほかに比べて高いこと

を示しており、それにより Biの変位（自発分極）が引き起

こされていることを直接的に示す証拠となっている。 

 

図 1：(a) 精密化された BiFeO3の結晶構造と (b) Feおよ

び (c) Bi 周りの酸素配置を示した図。(a)の橙の矢印は

自発分極の方向、(b,c)の緑の矢印はカチオンの変位方

向を示している。 

 

図 2：実験により得られた BiFeO3のMEM電子密度図。

(a) Oa–Fe–Ob および (b) Oa–Bi–Ob の結合に沿って描

いている。等高線は、0.2–1.0 Å
-3

 の範囲で 0.1 Å
-3刻み

で描いている。 
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