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研究成果の概要（和文）：結晶粒の異方的な熱変形と空隙とからなる材料組織効果により巨大な負熱膨張を発現
するCa2RuO4-yについて、機能の向上と機構の解明に取り組んだ。その結果、RuをFeやSnで置換することで、負
熱膨張に関する体積変化を維持しつつ、動作温度域を拡大できた。詳細な電子線回折と放射光X線回折の実験に
より、これまで見落とされていた単斜晶歪にともなう電子軌道の整列と融解が本質的に重要であることを示し
た。Ca2RuO4-yと同様の材料組織効果による負熱膨張材料としてCu2V2O7系を見出し、スプレードライ法により1 
μm程度の粒径でバルクと遜色ない負熱膨張特性を示す微粒子の製造に成功した。

研究成果の概要（英文）：We have improved the functionality and elucidated the mechanism of negative 
thermal expansion (NTE) in Ca2RuO4-y, which shows a huge NTE due to the material microstructural 
effects consisting of anisotropic thermal deformation of crystal grains and voids. By substituting 
Ru with Fe or Sn, the operating-temperature range could be expanded while maintaining the volume 
change related to NTE. Detailed electron diffraction and synchrotron radiation X-ray diffraction 
experiments have shown that the alignment and melting of electron orbitals associated with the 
previously overlooked monoclinic strain is essentially important. We found the Cu2V2O7 system as a 
NTE material with the same microstructural effect as Ca2RuO4-y, and succeeded in producing fine 
particles with a particle size of about 1 μm and exhibiting NTE characteristics comparable to bulk 
by the spray-drying method.

研究分野： 固体物理学

キーワード： 新機能性材料　負熱膨張　熱膨張制御　材料組織効果　微粒子

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
巨大な変位と広い動作温度域を持つ新たな負熱膨張材料の実現により、熱膨張抑制能力を飛躍的に向上できる。
少量でも熱膨張を抑制でき、例えば金属の優れた特性－高い熱伝導度や加工性（切削性）－を活かしたまま熱膨
張を抑制できる。広い動作温度域により、これまでは室温動作の精密機器に限定されていた用途が、宇宙空間の
ような極低温域を含む過酷な環境で動作する様々な機器にも広がる。本研究ではさらに1 μm程度の微粒径でも
バルク体と遜色ない大きな負熱膨張を実現した。この負熱膨張微粒子は電子デバイス分野を中心に要求が高まっ
ているマイクロメートルレベルの局所領域の熱膨張制御へ負熱膨張材料を活用することを可能とする。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 
近年における産業技術の高度な発達は、固体材料の宿命とも言える熱膨張すら制御すること

を求める。線歪にして 10 ppm （10-5）程度の、一般的な感覚ではわずかな変位でも、ナノ・メ
ートル・レベルの高精度が求められる半導体デバイス製造や、部品のわずかな歪が機能に深刻
な悪影響を与える精密機器などの分野では致命的である。また、複数の素材を組み合わせたデ
バイスでは、構成素材それぞれの熱膨張の違いから、界面剥離や断線といった深刻な障害が生
じることがある。例えば加工機械、半導体製造装置、光学機器、計測機器、電子デバイスなど
多くの産業分野で、熱膨張制御への強い要請がある。 
 
このため、「温めると縮む」負熱膨張材料が、熱膨張制御技術の核として、近年注目を集めて

いる。研究代表者はこれまでに、マンガン窒化物 Mn3AN（A: 金属・半導体元素）の巨大負熱
膨張を発見し、その機能開拓と複合化などの利用技術の開発に取り組んできた。その結果、マ
ンガン窒化物により樹脂や金属の熱膨張が 3 次元等方的に制御できることを実証した。マンガ
ン窒化物は既に商業販売されており、今後、室温動作が想定される精密機器などへの利用が期
待される。 
 
一方で、Mn3AN 以来発見が相次いでいる巨大負熱膨張材料は、相転移に伴う体積変化 ΔV/V

をある温度幅 ΔT でじわじわと起こさせることで負熱膨張を実現している「相転移型」であり、
その度合い（負の線膨張係数 α）と動作温度幅 ΔT はトレードオフの関係（3|α|ΔT ～ΔV/V）に
ある。β-ユークリプタイトなど従来型の負熱膨張材料に比べて、巨大な負の α が特徴であるが、
かねてより動作温度幅の狭さ（ΔT < 100 K）が欠点とされてきた。より広い実用のためには、
大きな負の α がより広い温度域で実現される新規負熱膨張材料の創出が不可欠である。 
 
そのためには、負熱膨張のポテンシャルである体積変化総量 ΔV/Vの大きな材料を見つけ、ΔT

を拡げる必要がある。研究代表者は、Mn3AN 研究の傍ら、負熱膨張材料の新展開を見据えて様々
な新規材料を検討してきた。その結果、層状ルテニウム酸化物 Ca2RuO4-y を還元し酸素量を減
じる（y～0.2）ことで、ΔV/Vが最大で 6.7% （T = 135-345 K で α = -115 ppm/K） に達する巨
大な負熱膨張が発現することを見出した。6.7%の体積変化総量は、既知材料の最大値 3.2%の倍
になる。大きな ΔV/Vは、同じ動作温度幅 ΔT ならより大きな負の α、同じ負の α ならより広い
ΔT を実現できる。研究代表者は、Ru を Mn な
どの遷移金属 M で部分置換した Ca2Ru1-xMxO4-y

で動作温度域が拡張されることも明らかにして
おり、動作温度域は例えば 300 ℃以下全域に拡
張可能と見込まれる。 
 
 重要な点は、多結晶焼結体の熱膨張評価で得
られるこの負熱膨張が X 線回折で得られる単
位胞体積の負熱膨張より大きいことであり（図
1）、結晶粒の配向や結合、空隙などの材料組織
が大きく影響していることを示す。この材料組
織効果は、負熱膨張研究の新しいパラダイムと
なり得るもので、物質的に極めて限定されてい
る負熱膨張材料研究の探索領域を大きく拡張す
ると期待される。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、Ca2RuO4-yのポテンシャルを材料

機能として引き出すため、1) 化学組成と材料組
織の制御による、線膨張係数などの物理特性の
最適化、ならびに 2) 特異な物理特性を生み出す材料組織の解明、2 つの課題を推進する。さら
に、将来への布石として、同様の材料組織効果による新しい負熱膨張材料の創出と、それら負
熱膨張材料の微粒子化、樹脂材料等との複合化に取り組んだ。 
 
３．研究の方法 
 
構成元素一部置換や酸素欠損・過剰酸素などの化学組成の制御を徹底して行い、バルク体の

熱膨張と X 線回折による構造評価を行った。また、エポキシ樹脂との複合化を行い、複合材料
の熱膨張測定から、粉末状での熱膨張抑制能力を評価した。Ca2RuO4-yと同様の材料組織効果に
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図 1 Ca2RuO3.74 の体積膨張[K. Takenaka et al., 
Nature Commun. 8 (2017) 14102]. バル
ク焼結体試料の負熱膨張（3ΔL/L）は単
位胞体積の負熱膨張（Δv/v）より大きく, 
材料組織効果の存在を示す. 



よる負熱膨張を示す材料の探索を行い、新たな負熱膨張材料として Cu2V2O7 系を見出した。
Cu2V2O7 系については、スプレードライ法やゾルゲル法といった、水溶液から出発する方法に
より微粒子合成を行った。得られた微粒子が 1 μm 程度の粒径でバルクと遜色ない負熱膨張特
性を示すことを明らかにした。 
 
４．研究成果 
 
負熱膨張特性の向上 

Ru サイトの Fe 置換効果を調べた。電気
伝導性や磁性、構造の評価から、Fe 置換に
ともない、負熱膨張の発現に結びつく金属
絶縁体転移が、1 次相転移からクロスオー
バー的なものに変化することが、動作温度
の上昇や温度に対する負熱膨張線性向上
の起源であることを明らかにした（図 2）。 

Sn 置換が Fe 置換よりも高温（～700 K）
まで温度に対して線形の負熱膨張が維持
されることを見出した（図 3）。Ru に対し
て 30%程度まで Sn を置換しても大きな負
熱膨張が維持されている。高価な Ru を安価な Sn
で置換できることはコスト低減につながり、この
材料の工業利用にとって大きな前進である。 
 
材料組織効果の解明 
精密な X 線構造評価から、バルクの負熱膨張を

生み出す材料組織効果を定量的に表現できる結晶
学的パラメータ「異方性指数」を導入し、結晶構
造の観点から、Fe 置換効果を議論した（図 4）。 

トポロジー最適化アルゴリズムを用いて、異方
的な結晶粒の熱歪みと空隙により、バルク焼結体
で大きな負の熱膨張が出現し得ることを理論的に
示した。さらに熱膨張と体積弾性率両方のパラメ
ータを同時に議論できるパッケージの構築に取り
組んだ。さらに、熱膨張と体積弾性率を同時に議
論することにも成功した。今後、この種の材料組
織効果により負熱膨張が発現する要件を特定する
ことに大きな貢献をすると考える。また、材料組
織効果の直接検証を目指して、電子顕微鏡による
観察を試みた。 

Ca2RuO4-y における負熱膨張増強のメカニ
ズム解明については、詳細な電子線回折と放
射光 X 線回折の実験により、これまで見落と
されていた単斜晶歪にともなう電子軌道の
整列と融解が本質的に重要であることを示
した。これにより、RuO6八面体が c 軸方向に
潰れたヤーンテラー歪みを伴う dxy 軌道秩序
が Ca2RuO4-y の巨大負熱膨張の起源であるこ
とを明らかにした。 
 
複合化と熱膨張抑制能力の検証 

Sn 置換体とエポキシの複合化により、Fe
置換体の粒径の半分の大きさ（5-10μm）でも
十分な熱膨張抑制能力があることを明らかにした。このことは材料組織の出来具合は、作製法
だけでなく、化学組成によっても影響されることを示唆しており、今後の組織最適化の取り組
みにとって重要な知見である。 
微粒子化の試みとして、原料粉のボールミル粉砕と短時間（～2 時間）焼成を組み合わせた

手法により、メジアン径が 3 μm 程度の微粒子作製に成功した。エポキシ樹脂との複合化によ
り、このレベルの微粒子でも熱膨張抑制能力があることを示したが、従来法に比べると能力が
劣ることもわかった。 
そこで材料組織を維持したまま小さく作ることで負熱膨張性微粒子を作製する別の手法とし

て、原料をクエン酸に溶解し、その噴霧体を急速加熱する「スプレードライ法」による合成に
取り組んだ。しかし、ルテニウムの溶解度が著しく低く、合成ができなかった。 
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図 2 Ca2Ru0.92Fe0.08O3.82 の格子定数の温度依存性
[K. Takenaka et al., APEX 10 (2017) 115501]. 
相転移に伴う急峻な変化が明瞭でなくなる. 

図 3 Ca2Ru2-xSnxO4 焼結体の線熱膨張[K. 
Takenaka et al., Appl. Phys. Lett. 113 
(2018) 071902]. 

図 4 Ca2Ru0.92Fe0.08O3.82 の 体積膨張と異方性指
数 ΔR/R [K. Takenaka et al., APEX 10 (2017) 
115501]. R=(a+b)/2 で定義される. 



材料組織効果による新規材料の創出 
同様の材料組織効果により負熱膨張が発現する新規材料として Cu2V2O7に着眼し、組成の最

適化により、100-700 K の広い温度範囲で α=-14.4 ppm/K を示す β-Cu1.8Zn0.2V2O7 を見出した（図
5）。精密な X 線構造解析を行い、材料組織効果による負熱膨張発現にとって重要なパラメータ
の絞り込みを行った。 
また、スプレードライ法ならびにゾルゲル法

により Cu2V2O7の微粒子合成に成功した。バル
クと遜色ない負熱膨張（線膨張係数 α～-13 
ppm/K）を、1 μm の粒径で実現した。また、ゾ
ルゲル法では、固相反応法やスプレードライ法
では難しかった希土類元素の置換にも成功した。
希土類の特徴的な磁性や電子状態を活かした新
機能の出現が期待される。得られた負熱膨張性
微粒子をエポキシ樹脂と複合化し、その熱膨張
抑制効果を検証した。その結果、エポキシ樹脂
より大きなヤング率を反映し、体積比率から予
測されるよりも大きな熱膨張抑制効果を確認し
た（図 6）。 
 
総括 

結晶粒の異方的な熱変形と空隙とからなる
構造体の材料組織効果は、巨大な負熱膨張を生
み出す機構として有力である。とりわけ、相転
移を活用した巨大負熱膨張材料の多くが、動作
温度域が数十度からせいぜい百度の狭い範囲に
限定されるのに対して、数百度にわたる著しく
広い動作温度域に大きな特長がある。巨大な変
位と広い動作温度域を持つ新たな負熱膨張材料
により、熱膨張抑制能力を飛躍的に向上できる。
少量添加で有効に熱膨張を抑制可能で、例えば
金属の優れた特性－高い熱伝導度や加工性（切
削性）－を活かしたまま熱膨張を抑制できる。
広い動作温度域の確保により、これまでは室温
動作の精密機器に限定されていた用途が、宇宙
空間のような極低温域を含む過酷な環境で動作
する様々な機器にも適用可能となる。 
一方で、材料組織による負熱膨張の場合は、

粉砕して組織を破壊してしまえば、負熱膨張が
失われてしまう。そのため、微粒子化が困難と
考えられてきたが、本研究により見出された
β-Cu1.8Zn0.2V2O7 では、セラミック微粒子をスプ
レードライ法やゾルゲル法で作製し、1 μm 程
度の微粒径でもバルク体と遜色ない大きな負熱
膨張を実現した。この負熱膨張微粒子は、エポ
キシ樹脂の熱膨張を効果的に抑制することも実
証された。電子デバイス分野を中心に要求が高まっているマイクロメートルレベルの局所領域
の熱膨張制御へ負熱膨張材料を活用する道を拓く意味で工学的に大きな意義がある。 
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図 6 50vol%-β-Cu1.8Zn0.2V2O7/エポキシ樹脂の
線熱膨張 [K. Takenaka et al., J. Am 
Ceram. Soc. 103 (2020) 2757]. 点線は
体積分率で案分した複合則の予測. 

図 5 α-Cu2V2O7 および β-Cu1.8Zn0.2V2O7 焼結体
の線熱膨張[K. Takenaka et al., Appl. 
Phys. Lett. 113 (2018) 181902]. 挿入図
は電気抵抗率. 
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