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Structural stability and thermal expansion property of binary fluoride: A first-principles study
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背景・目的

加熱

Re

O

・　格子振動による収縮
・　広い温度域で緩やかに収縮する
・　メカニズムの実験的な解析が難しい
・　明確な元素選択・設計指針が存在しない

§ フレームワーク型負熱膨張材料

ZrW₂O₈KZr₂P₃O₁₂

NbPO₅

・　希少・毒性元素を含むことが多い
・　八面体および四面体配位構造

代表的なフレームワーク型
負熱膨張材料負熱膨張性の発現メカニズム

Cd(CN)₂

ScF₃

§ 目的
BF₃(B = Al, Ga, In, Sc, Y, La) の比較から、
二元系フッ化物において
・　ScF₃のみが構造歪のないReO₃型構造
　　を取る理由
・　結晶多型が熱膨張性に与える影響
を解明する

§ 計算手法
第一原理計算：VASP [2]
Projecrot augmented wave method [3]
交換相関汎関数：PBEsol [4]
平面波カットオフエネルギー：550 eV
凍結フォノン法：PHONOPY [5]
バンドアンフォールディング法：VASPKIT[6]
Ewald 法によるMadelung energyの算出 [7]

§ 二元系フッ化物BF₃の熱膨張性
広い温度域で負熱膨張性を示すのはScF₃のみ
ScF₃の熱膨張性 [1]

・　ScF₃のみが構造歪のないReO₃型構造を有する理由が不明
・　結晶多型と熱膨張性の関係が未解明

ReO₃型構造

ScF₃ BF₃(B = Al, Ga, 
In, Ti, Fe, Co,
 ... etc.)

Pm3m R3c

負熱膨張材料 正熱膨張材料

M₃+

⇒

結論

§ 結晶多型と熱膨張性

∂V

α：線熱膨張率 γ：Grüneisen 定数 

Cv：比熱 B：体積弾性率 V：原子の体積
α = 3BV

γCv

γ = Σq,ν Cv q,ν

Σq,ν γq,ν Cv q,ν γq,ν = 
V

ων(q)
∂ων(q)

γq, ν < 0 のフォノンモードが材料に負熱膨張性を与える

ScF₃(Pm3m)

γq, ν の値でフォノンバンド
をカラーマップ化

γq, ν をバンドパス
に対してプロット

M₃+ R₄+

M₃+

R₄+

ScF₃の負熱膨張性には
M₃+とR₄+

のフォノンモードが重要

Grüneisen 定数 [11]
YF₃(Pnma)

LaF₃(P3c1)

YF₃とLaF₃の熱膨張性
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R4
+ [Pm3m] 

→ Γ1
+ [R3c] + Γ3

+ [R3c]

八面体回転歪が加わると
負熱膨張性に重要なフォノンモードの

γq, νが弱まってしまう

γq, ν > 0 のフォノンモードによって
負熱膨張性が打ち消され

正熱膨張性を示す

AlF₃(R3c)
八面体回転歪と熱膨張性の関係
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二元系フッ化物の中で、ScF₃のみが構造歪みのないReO₃型構造を有する理由
・　カチオン半径が大きすぎず、6配位構造を取ることができるため
・　電子構造の違いから、SOJT効果によるエネルギー利得が小さいため

結晶多型が熱膨張性に与える影響
・　八面体の回転歪みにより、負熱膨張性に重要なフォノンモードのγq, νが　　大きく弱まってしまう
・　配位数の多い構造の場合、γq, ν> 0 のフォノンモードが支配的であり
　　負熱膨張性を示さない
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結果・考察

Ga GaFF F GaGa
F

F
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回転歪なし 回転歪あり ReO₃型構造における八面体回転歪は
２次的 Jahn-Teller 効果が原因 [9]

ただし、電子軌道の対称性の解析を行うと
他のカチオンでもSOJT効果は起こりうる

電子系のエネルギーの安定化を定量的に
比較する必要がある

VB軌道とCB軌道が相互作用を起こし
電子系のエネルギーが安定化

２次的 Jahn-Teller(SOJT) 効果による電子系のエネルギーの安定化
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イオン間の静電相互作用によって
動的安定性の違いを説明できる？

アンチペロブスカイトにおける八面体回転歪
はMadelungエネルギーの減少が原因 [8]

八面体回転による
Madelungエネルギーの変化に

大きな違いはみられない

R₄+

八面体回転によるMadelung エネルギーの変化
⇒

t = 
rA+ rX

√2(rB+ rX )

トレランスファクターの検討
ReO₃型構造がAサイトの抜けたペロブスカイト構造であることに着目

　　rA = 0, rX = ( 一定 )であると考えると、Bサイト
　　カチオン半径の逆数で特徴づけられる?
・　Y³+, La³+はイオン半径が大きいため配位数の
　　大きい構造を有する
・　Pm3m → R3cの八面体回転歪は説明できない
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カチオンがd-block 元素である場合は動的に安定である傾向

ScF₃

AlF₃ GaF₃

YF₃

構造歪のないReO₃型構造のフォノンバンド

・　Materials Project[8]で最も低い全エネルギーを与える構造を調査
・　YF₃とLaF₃はアニオン配位数の大きい構造が大きく安定である傾向

B = Sc

B = Al, Ga, In

B = Y

B = La

6 配位構造 8, 9 配位構造

-0.70

-0.60

-0.50

-0.40

-0.30

-0.20

-0.10

0.00
AlF3 GaF3 InF3 ScF3 YF3 LaF3

E g
s-

E P
m

3m
(e

V
)

9配位
P3c1

8配位
Pnma

6配位
R3c

6配位
Pm3m

結晶多型比較

バンドアンフォールディング法 [10] による SOJT効果の定量的比較
回転歪あり(R3c)

ＶＢM付近の変化
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同程度に八面体を回転させた構造を用意し
バンドアンフォールディング法により

電子構造の変化を直接比較

回転歪なし(Pm3m)

Pm3m R3c Pm3m R3cＶＢM付近の変化

カチオンがd-block 元素である場合、八面体回転によるエネルギー利得が小さい　⇒　ScF₃の動的安定性の理由
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§ BF₃の構造安定性の解析


