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研究成果の概要（和文）：多彩な磁気的性質が注目される逆ペロフスカイトMn3AX (A=遷移金属; X=Nなどの侵入元素) 
の機能を生み出す磁気構造相関の学理を明らかにし、その制御から負熱膨張材料や磁歪材料などの機能材料を創製した
。正方晶に歪んだ逆ペロフスカイトMn3SbNにおいて、室温で1000 ppmに達する巨大な磁歪を発見した。また、Mn3AgNが
金属でありながら、電気抵抗－温度曲線に緩やかな極大を示し、極大付近では電気抵抗率の温度変化が極めて小さくな
り、新たな抵抗標準材料になり得ることを示した。巨大な負熱膨張を示すマンガン逆ペロフスカイトを樹脂や金属と複
合化し、「熱膨張可変複合材料」を開発した。

研究成果の概要（英文）：Physics of magnetostructural correlations in compounds with antiperovskite structu
re Mn3AX (A=transitional metals; X=light elements such as N) have been investigated, in order to develop v
arious kinds of smart materials. Giant magnetostriction up to 1000 ppm was discovered in tetragonally dist
orted antiperovskite Mn3SbN. A broad maximum in the temperature-resistivity curve was also discovered in M
n3AgN, despite its overall metallic character. Thermal expansion adjustable metal or plastic matrix compos
ites were fabricated using antiperovskite manganese nitrides exhibiting giant negative thermal expansion. 
Thermal expansion of the obtained composites is widely tunable, even negative. The physical background of 
the giant negative thermal expansion in the manganese antiperovskites was also explored in terms of the re
lation to the magnetic structure and the local structure anomaly.  
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１．研究開始当初の背景 
 
現代社会を支える様々な機器やデバイス

は、構成する材料そのものの機能が決めてい
ると言っても過言ではない。既存の材料しか
使えないのなら、プロセスなど他の要素をい
くら向上させても、技術革新には限界がある。
直面する諸問題の解決や社会の発展に、新材
料は不可欠である。 
新しい機能材料の有望な候補として「逆ペ

ロフスカイト」に着眼する。一般に、鉄属遷
移金属を主体とする合金・金属間化合物は、
構成元素の組み合わせにより、単体金属では
得られない機能を発現させる大きな可能性
を持つ。特に逆ペロフスカイトM3AX（図 1）
は、侵入元素 X が遷移金属 M との間に強固
な共有結合を作り、物質・機能のバリエーシ
ョンを一層豊かなものとしている。 
逆ペロフスカイトにおける遷移金属 M 3d

－侵入元素 X 2p の共有結合は、その軌道縮
退に特徴があり、この物質群に顕著な構造の
不安定性と磁気－構造相関を生み出してい
る。この電子構造上の特徴は、M6X八面体の
幾何学的フラストレーション効果と相まっ
て、この物質群の物性を温度や磁場、圧力と
いった外的要因に対して敏感なものとし、一
次磁気相転移やメタ磁性、顕著な磁気体積効
果（インバー効果）や磁気熱量効果、といっ
た現象を生み出す。このような効果は 3d 電
子軌道が半占有（5個/原子）に近い場合、つ
まりM=Cr、Mn、Feで、顕在化する。 
顕著な実例がマンガン逆ペロフスカイト

Mn3AXである。負熱膨張、磁気熱量効果を利
用した磁気冷凍、磁歪、磁気抵抗など様々な
機能が顕在化している Mn3AX は、近年、機
能材料として世界的に注目されている。この
中で、研究代表者は負熱膨張と磁歪の機能を
創出し、元素置換によるスピン構造変換を実
証して、研究を先導してきた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
２．研究の目的 
 
多彩な磁気的性質から機能材料として注

目される逆ペロフスカイト M3AX（M=Cr、
Mn、Fe; X=Nなどの侵入元素）は、殆ど全て
の遷移金属・半導体元素を Aサイトに取り込
むことのできる柔軟な構造を有する一大物
質群である。機能の背景には磁気と構造の強

い相関があることに着眼し、その制御を通じ
て革新的な材料機能の創出を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
マンガン逆ペロフスカイト Mn3AX を主体

に、これまでに機能制御で培ってきた「構成
元素一部置換」の手法を駆使して、材料探索
を進めてきた。機能を担うMn 3d電子軌道の
化学結合状態や電子数を制御し、負熱膨張、
メタ磁性、磁歪などの機能の創出につとめた。
特に、局所歪、Xサイトのノンストイキオメ
トリ、M6X八面体のフラストレーションに着
目した。 
逆ペロフスカイト機能性物質をフィラー
とする複合材料の開発も進めた。金属複合材
料開発においては、溶融金属との化学反応性
が高いマンガン逆ペロフスカイトの特性を
考慮し、他法に比べて低温短時間での複合化
が可能な放電プラズマ焼結を用いた。また樹
脂複合材料においては、樹脂の一般的加工法
である射出成形を試みた。 
 
４．研究成果 
 
磁歪 

Mn3SbNが 360 K以下の強磁性正方晶相で
1000 ppm を超える磁歪を発現することを発
見した [下記雑誌論文 10, 13]。この磁歪は
Mn3CuN 同様、強磁性形状記憶効果に由来す
るものと理解される。強磁性形状記憶合金は、
最大で 10%にも達する大きな磁歪量から、次
世代のアクチュエータ材料として期待され
ているが、室温動作するのは実質的に
Ni2MnGa系に限られている。現象の理解や機
能の向上のためには新しい材料系が切望さ
れており、逆ペロフスカイトという新しい材
料系において 360 Kという強磁性形状記憶合
金としては最も高い部類に入る動作温度が
実現された点で、本研究の成果は当該分野に
大きな一石を投じることとなった。 
またMn3CuNの電子顕微鏡観察から、磁壁
と双晶界面の対応が確認され、確かにこの物
質の磁歪が形状記憶効果によるものである
ことが示された。さらに、Mn3CuNの X線磁
気 2色性分光（XMCD）からはMn 3d 電子の
軌道磁気モーメント寄与が Ni2MnGa など他
の強磁性形状記憶合金の場合に比べて小さ
いことが示され、逆ペロフスカイトの特徴が
浮き彫りになった [16]。 
 
窒素欠損 
マンガン逆ペロフスカイト窒化物 Mn3AN
の窒素サイトに欠陥や B、C などの他元素を
導入してその機能変化を調べることを試み、
負熱膨張の動作温度や磁歪の動作温度なら
びに動作磁場などが敏感に変化することを
明らかにした [11, 21]。これらの成果は、負
熱膨張実用組成の開発にも活かされている。 
 

図 1  逆ペロフスカイトM3AXの結晶構造.



低抵抗温度係数 
Mn3AgNが、金属でありながら電気抵抗－

温度曲線に緩やかな極大を有し、極大温度付
近では電気抵抗の温度変化が著しく小さく
なることを発見した[19]。極大温度は Agの一
部を Cu で置換することで、室温を含む広い
範囲で制御できることもわかった [12]。さら
に、一連の材料探索の中で、 In や Fe が
Mn3Ag1-xCuxN の抵抗温度係数をマンガニン
より小さくできることを見出した（図 2、[5] ）。
これらの成果は、Mn3AgN系マンガン逆ペロ
フスカイトの抵抗標準材料への展開を大き
く前進させた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
熱膨張可変複合材料 
巨大な負熱膨張を示すマンガン逆ペロフ
スカイトMn3A1-xSnxN（A=Cu、Zn、Ga）を様々
な金属や樹脂と複合化させ、熱膨張を広い範
囲で－正から負まで－制御可能な「熱膨張可
変複合材料」を開発した[6-9, 15]。従来材料
の数倍から 10 倍に達する巨大な負熱膨張に
より、これまで難しかった樹脂の熱膨張制御
に成功しただけでなく、添加量を少なくする
ことで、金属の利点である高い熱伝導度を活
かして熱膨張を抑制することも可能となっ
た（図 3）。樹脂複合材料については、樹脂の
一般的加工法である射出成形が可能となっ
ており、今後の広い実用が期待される（図 4）。 

 

 
また、マンガン逆ペロフスカイトを含む巨
大負熱膨張材料の最近の動向をレビューし、
それが革新的な熱膨張制御技術開発に展開
しうることを多角度的に論じた [14]。この論
文は当該雑誌の Editor’s Choiceとなり、2012
年の巻頭を飾った。 
 
磁気－構造相関 
巨大負熱膨張を示すマンガン逆ペロフス
カイトMn3ANについて、Mn3Cu1-xAxNの系統
的な磁化や熱膨張、結晶構造の評価から、負
熱膨張の起源となる磁気体積効果による体
積の膨張（自発体積磁歪）を定量的に見積も
り、この物質群における大きな自発体積磁歪
と磁気構造の密接な相関を明らかにした（図
5）。また、自発体積磁歪に対する磁気ストレ
スやフラストレーションの効果、さらには局
所構造異常との関連を検証した [1, 2, 17, 20, 
22]。 
 

 

図 2 Mn3Ag1-xInxNの抵抗極大: In 置
換による温度安定性の向上. 

図 3 負熱膨張性マンガン窒化物を用い
た熱膨張可変金属複合材料. 
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図 4 負熱膨張性マンガン窒化物を用い
た低膨張樹脂複合材料. 
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