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研究の概要 
熱膨張による位置決めのずれや異種接合界面の剥離は喫緊の課題と認識されており、技術革新
には熱膨張制御が不可欠である。固体物質の持つ電荷・軌道・スピン・フォノンの自由度とその
秩序相の制御によって巨大な負熱膨張を発現する、革新的負熱膨張材料の開発と、巨大負熱膨張
材料を用いた熱膨張制御技術の確立を目指した研究を推進する。 

研 究 分 野：無機材料化学 

キ ー ワ ー ド：負熱膨張、相転移、局所構造解析、ドメイン構造、複合材料 

１．研究開始当初の背景 
熱膨張による位置決めのずれや異種接合界
面の剥離は、パワー半導体や 3 次元集積回路
素子といった先端電子デバイスや、熱電変換、
燃料電池などのエネルギー・環境技術におい
て、喫緊の課題と認識されており、技術革新
には熱膨張制御が不可欠である。しかしなが
ら、隙間の多い結晶構造に起因するオープン
フレーム型の従来型負熱膨張物質では、負の
線熱膨張係数が-1010-6 /ºC 以下に留まり、金
属や樹脂の熱膨張を相殺することは出来ない。     
近年東・竹中らにより、線熱膨張係数が-100 
10-6 /ºC を超える相転移型負熱膨張物質が次々
と発見され、負熱膨張研究は新しい段階に入
っていた。 
 
２．研究の目的 
固体物質の持つ電荷・軌道・スピン・フォノ
ンの自由度とその秩序相の制御によって巨大
な負熱膨張を発現する、革新的負熱膨張材料
の開発と、巨大負熱膨張材料を用いた熱膨張
制御技術の確立が本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
１．負熱膨張特性を左右する相転移挙動の理
解と、材料探索へのフィードバック 
２．電荷移動、軌道秩序、強誘電転移の相転移
型巨大負熱膨張材料の探索 
３．複合材料の熱膨張係数の設計と検証 
の 3つの項目について研究を展開する。図１
に示す様に、第一原理計算を活用した原子レ

ベルの物質開発と局所構造解析、電子顕微鏡
観察とコヒーレント放射光イメージングによ
るナノスケールのドメイン構造評価、ミクロ
ンスケールの材料組織設計、そして、トポロ
ジー最適化計算と 3D プリンティングによ
る、ミリからセンチスケールの複合材料・人
工構造体の熱膨張特性設計という、マルチス
ケールの手法を用いる。 
 
４．これまでの成果 
１．負熱膨張特性を左右する相転移挙動の
理解と、材料探索へのフィードバック 
BiNi1-xFeO3 (0.20 ≤ x ≤ 0.50)において、Bi5+と

Ni2+の間電荷移動と、極性→非極性転移という
2 つの相転移が共存することで、負熱膨張が
増強されることを見いだした（図２）。また、
極性→非極性構造転移による巨大負熱膨張を
しめす Pb1-xSrxVO3 において、電子顕微鏡観
察で、低温正方晶相と高温立方晶相のドメイ
ン構造の観察に初めて成功した。 
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図 1：研究の概要 



 
２．電荷移動、軌道秩序、強誘電転移の相転移
型巨大負熱膨張材料の探索 
Pb2+

0.25Pb4+
0.75Co2+

0.5Co3+
0.5O3 という特徴的な

電荷分布を持つ PbCoO3を加圧すると、スピン
状態転移とサイト間電荷移動により、不連続
な体積収縮を示す事を発見した。BiNiO3同様、
化学置換でこの転移が常圧下の昇温で起こる
ようになれば、新しい負熱膨張材料に繋がる。 

PbFeO3 では、Pb2+
0.5Pb4+

0.5Fe3+O3 の電荷分布
をもつ図３の結晶構造を初めて決定した。さ
らに、Pb2+と Pb4+の秩序化のために環境の異な
る 2 種類の Fe3+が存在し、熱膨張による格子
歪みによってそれらの磁気異方性が変化して、
スピン再配列が起こる事を見いだした。 

Ca2RuO4 について、低温では dxy 軌道秩序を
伴って RuO6 八面体が c 軸方向に潰れたヤー
ンテラー歪みを生じており、それが解消する
ことで、ab 面内は収縮、c 軸方向は膨張とい
う異方的な熱膨張がおき、材料組織効果で巨
大負熱膨張を生じるメカニズムを明らかにし
た。 
等方物質としては最大の負熱膨張を示す硫
化サマリウム Sm1-xYxS について、負熱膨張の
動作温度の上限は、4f 軌道と 5d 軌道のオーバ
ーラップで決まることを明らかにした。 
この他にも、BiInO3-Bi2ZnTiO6やBi1/2Na1/2VO3

といった新しい負熱膨張材料を発見している。 
 
３．複合材料の熱膨張係数の設計と検証 
 負熱膨張材料を含有する樹脂複合材料の熱
膨張係数の予測に、Eshelby の等価介在物モデ

ルが有効であることを明らかにした。 
材料組織効果により、100 K から 700 K に
わたる広い温度域で大きな負熱膨張を示す
Cu1.8Zn0.2V2O7と、-18710-6 /ºC の巨大な負熱
膨張を示す BiNi0.85Fe0.15O3 の工業的合成手法
を確立し、それぞれ材料ベンチャーによって
サンプル出荷が始まった。これにより巨大負
熱膨張材料が安定的に供給され、ゼロ熱膨張
複合材料の研究が加速される。 
 
５．今後の計画 
 電子顕微鏡観察と、放射光コヒーレント回
折イメージングで、温度変化時の低温相・高
温相のドメイン構造変化を直接観察し、相転
移熱力学を明らかにする。また、Ca2RuO4の知
見を生かして、高価な Ru を廃した新しい負熱
膨張材料を開発する。さらに、3D プリンティ
ングによって、負熱膨張フィラーを最適配置
した人工構造体を実現する。 
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図 2：BiNi1-xFexO3 (0.20 ≤ x ≤ 0.50)におけ
る、サイト間電荷移動と極性―非極性転移
の共存による、負熱膨張の増強 

図 3：PbFeO3の電荷秩序 


