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再構成型相転移を利用した巨大負熱膨張物質の開発 
―鉛を含まない負熱膨張物質で最大の体積収縮― 

 
【ポイント】 
○ 温度上昇で体積が大きく減少する「巨大負熱膨張物質」を鉛なしで実現 
○ 再構成型相転移により、非鉛の負熱膨張物質では最大の体積収縮を達成 
○ 光通信や半導体分野で利用される熱膨張抑制材としての活用を期待 

 
【概要】 

東京科学大学（Science Tokyo）総合研究院の酒井雄樹特定助教（神奈川県立産業技
術総合研究所非常勤研究員、現 総合科学研究機構研究員）、西久保匠特定助教（神奈川
県立産業技術総合研究所常勤研究員）、東正樹教授らの研究グループは、ペロブスカイ
ト型（用語 1）酸化物コバルト酸ビスマス（BiCoO3）を母物質とした非鉛の巨大負熱膨
張物質（用語 2）を開発しました。 
負熱膨張物質は、極めて高い精度が求められる半導体製造装置や光学機器で生じる、

熱膨張による位置ずれや異種材料接合界面の剥離といった問題を解決する材料として
期待されています。研究グループは以前、最大の体積収縮を示す負熱膨張物質を開発
しましたが（プレスリリース 最⼤性能の巨⼤負熱膨張物質 https://www.titech.ac.jp/
news/2023/065732）、この物質は有害な鉛を含むという問題がありました。 
本研究では、母物質の BiCoO3のビスマスをランタノイド元素で置き換えた、鉛を含

まない負熱膨張物質を開発し、化学結合の切断と再結合を伴う再構成型相転移（用語
3）により、非鉛の負熱膨張物質では最大の 6.1％の体積収縮を達成しました。再構成
型相転移では 20%を超えるような大きな体積変化も報告されているため、今後は同様
の相転移機構を利用した超巨大負熱膨張物質の開発が期待されます。 
本研究には、東京科学大学（Science Tokyo）物質理工学院 材料系の高橋一樹大学

院生（研究当時）、若崎翔吾大学院生（研究当時）、三宅潤大学院生（研究当時）、小池
剛大大学院生（研究当時）、長瀬鉄平大学院生（研究当時）、畑山華野大学院生、山本隆
文特定教授（現 京都大学大学院理学研究科教授）、高輝度光科学研究センターの水牧
仁一朗主幹研究員（現 熊本大学大学院先端科学研究部（理学系）教授）が参加しまし
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た。 
本研究成果は、9月 4日付（現地時間）の「Advanced Science」に掲載されます。 

●背景 
物質の多くは、温度が上昇すると熱膨張によって長さや体積が増大します。日常生活

では熱膨張の体積変化の影響は大きくありませんが、光通信や半導体製造など、精密な
位置決めや部材の寸法管理が要求される局面では、わずかな熱膨張が機能や精度低下と
いった問題に結びつきます。例えば LSI（大規模集積回路）では、シリコン（Si）チッ
プと基板、充填剤の熱膨張の違いが信頼性の低下につながります。そこで、温度が上昇
すると収縮するという「負の熱膨張」を持つ物質によって、構造材の熱膨張を相殺（キ
ャンセル）することが試みられています。 
これまでで最大の体積収縮を示す物質は、本研究グループが発見した、バナジウム酸

鉛（PbVO3）を母物質とするペロブスカイト型酸化物で、9.3％の体積減少が観測されて
いました。しかし、この負熱膨張物質は有害な鉛（Pb）を含んでいることが実用上の問
題でした。 
 
●研究成果 
 今回の研究では、ビスマス（Bi）とコバルト（Co）、酸素（O）からなるペロブスカイ
ト型酸化物 BiCoO3を母物質とした、鉛を含まない（非鉛の）巨大負熱膨張物質を開発
しました。母物質である BiCoO3は、代表的な強誘電体（用語 4）である PbTiO3と同じ
極性（用語 5）の正方晶相を取りますが、圧力下では非極性の直方晶相へと相転移しま
す。この正方晶相から直方晶相への相転移は、化学結合の切断と再結合を伴う再構成型
の相転移であり、分極軸方向の大きな格子伸長の起源となっていた CoO5ピラミッド型
5 配位構造が崩壊し、CoO6八面体 6 配位構造へと変わることで、13％も体積が減少し
ます（図 1）。 
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図 1：コバルト酸ビスマス BiCoO3の圧力下での結晶構造の変化。CoO5ピラミッド型 5 配位の極
性正方晶構造から、CoO6八面体 6 配位の非極性直方晶構造への構造相転移により、13％の巨大
体積収縮が生じる。 
 
この BiCoO3の Bi サイトを、ランタノイド元素（Ln = ランタン（La）、プラセオジ

ム（Pr）、ネオジム（Nd）、サマリウム（Sm）、ユウロピウム（Eu））に置き換えた、Bi1-

xLnxCoO3 を、高圧合成の手法を用いて作成しました。これら置換体の結晶構造の変化
を、大型放射光施設 SPring-8（用語 6）のビームライン BL02B2及び BL13XUでの放
射光 X線回折実験（用語 7）によって調べました。その結果、母物質の BiCoO3では高
圧下で見られていた極性正方晶相から非極性直方晶相への相転移が、この置換体では常
圧下での昇温によって生じ、最大で体積収縮率 6.1％の負熱膨張が起こることが明らか
になりました（図 2）。この体積収縮率は、非鉛の負熱膨張物質では最大です。 
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図 2：常圧下でのネオジム置換コバルト酸ビスマス Bi0.82Nd0.18CoO3の平均格子体積の温度変化。
加熱すると体積が縮む負熱膨張が起きていることが分かる。 
 
●社会的インパクト 
 負熱膨張材料は、半導体などの精密加工現場での位置決めのズレや、異種材料接合界
面での剥離といった熱膨張問題の解決につながるため、世界的に研究が活発化しており、
日本が強みを持つ材料です。 
 再構成型相転移は、配位構造の変化による大きな体積減少が期待される一方で、冷却
しても元の相に戻らない不可逆的な相転移である場合も多いため、これまで負熱膨張物
質の相転移機構としてはあまり注目されてきませんでした。今回見いだした、BiCoO3を
母物質とした負熱膨張物質の再構成型相転移は、降温過程で高温相から低温相への逆転
移が起こる、可逆的な相転移であり、一部の組成は完全な可逆性も示します。したがっ
て本研究成果は、非鉛の負熱膨張物質では最大の体積収縮を示す物質を発見しただけで
はなく、再構成型相転移を負熱膨張に利用したという点でも、今後の新たな巨大負熱膨
張物質の開発に大きく貢献するものです。 
 
●今後の展開 
今回、非鉛の負熱膨張物質の中では最大の 6.1％の体積収縮率を達成しましたが、正

方晶相と直方晶相の体積差（14％）から考えると、BiCoO3 を母物質とした負熱膨張物
質には、体積収縮率にはまだ大幅な増加の可能性があります。相転移の進行は、極性正
方晶相と非極性直方晶が作る複雑なドメイン組織（用語 8）の影響を強く受けることか
ら、今後の研究では、走査透過電子顕微鏡（用語 9）やブラッグコヒーレント X線回折
イメージング（用語 10）等による材料組織観察により、相転移時のドメイン組織の変
化を明らかにすることで、体積収縮率のさらなる増加へつなげます。 
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●付記 
本研究の一部は、日本学術振興会 科学研究費助成事業（課題番号：JP19H05625、

JP24K08036、JP24K17509、JP24H00374）、JST 戦略的創造研究推進事業 CREST「非
晶質前駆体を用いた高機能性ペロブスカイト関連化合物の開発（研究代表者：東正樹 東
京科学大学教授、課題番号：JPMJCR22O1）」、公益財団法人住友財団・基礎科学研究助
成（助成番号：190798）、地方独立行政法人 神奈川県立産業技術総合研究所 実用化実
証事業｢次世代半導体用エコマテリアルグループ（東正樹グループリーダー）｣、国際・
産学連携インヴァースイノベーション材料創出プロジェクト、東京科学大学総合研究院
フロンティア材料研究所共同利用研究などの支援のもと実施されました。 

 
【用語説明】 
（1） ペロブスカイト型：一般式 ABO3で表される元素組成を持つ、金属酸化物の代

表的な結晶構造。 
（2） 負熱膨張：通常の物質は温めると体積や長さが増大する、正の熱膨張を示す。

しかし、一部の物質は温めることで可逆的に収縮する。こうした性質は、負の
熱膨張と呼ばれ、ゼロ熱膨張材料を開発する上で重要である。 

（3） 再構成型相転移：化学結合の切断と再結合を伴う相転移。配位構造が変化する
ことから、不可逆な相転移であることも多い。大きな体積変化が期待でき、ス
ズのα-β転移（低温立方晶相から高温正方晶相への転移）では、約 27％の超
巨大な体積変化が生じる。 

（4） 強誘電体：電界（電圧を、その電圧が印加されている試料の厚みで割ったもの）
を印加されていない状態でも、電気分極（物質中で陽イオンと陰イオンの重心
がずれていることから生じる、電荷の偏り）を持ち、かつ外部電界の向きに応
じて電気分極の向きを可逆的に反転できる物質のこと。 

（5） 極性：結晶構造中の陽イオン、陰イオンの変位のため、正の電荷と負の電荷の
重心が一致せず、電気分極を持つこと。 

（6） 大型放射光施設 SPring-8：兵庫県の播磨科学公園都市にある世界最高性能の
放射光を生み出す理化学研究所の施設で、その運転管理と利用者支援等は高輝
度光科学研究センター（JASRI）が行っている。SPring-8の名前は Super Photon 
ring-8 GeV（ギガ電子ボルト）に由来する。放射光とは、電子を光とほぼ等し
い速度まで加速し、電磁石によって進行方向を曲げた時に発生する、細く強力
な電磁波のこと。SPring-8ではこの放射光を用いて、ナノテクノロジー、バイ
オテクノロジーや産業利用まで幅広い研究が行われている。 

（7） 放射光 X 線回折実験：物質の構造を調べる方法のひとつ。放射光 X 線を試料
に照射し、回折強度を調べることで、結晶構造（原子の並び方や原子間の距離）
を決定する。 
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（8） ドメイン：物質の中の電気分極や磁化、ひずみ等が同じ向きにそろった微小な
領域。隣り合うドメインは、電気分極・磁化の向きやひずみの位相や向きが異
なり、物質によってさまざまな幾何学的形状のドメインが観察される。 

（9） 走査透過電子顕微鏡：電子顕微鏡の一種。0.1 ナノメートル（1 億分の 1 セン
チメートル）程度まで細く絞った電子線を試料上で走査し、試料により透過散
乱された電子線の強度で試料中の原子を直接観察する。 

（10） ブラッグコヒーレント X線回折イメージング：数十ナノメートル～数マイクロ
メートルサイズの結晶粒子 1粒を 3次元可視化する計測技術。コヒーレント X
線を利用したイメージング（コヒーレント X 線回折イメージング）の一種で、
結晶特有のブラッグ回折を利用する。原子の並び方に敏感であり、密度差とし
て区別が難しい結晶内部の歪分布や相共存状態などを精度よく調べることが
可能。 

 
【論文情報】 
掲載誌：Advanced Science 
論文タイトル： 6.1% Volumetric Negative Thermal Expansion Induced by the 
Reversible Reconstructive Phase Transition in Pb-Free Bi1－xLnxCoO3 (Ln: 
Lanthanoid) 
著者：Yuki Sakai, Kazuki Takahashi, Shogo Wakazaki, Takumi Nishikubo, Jun Miyake, 
Takehiro Koike, Teppei Nagase, Takafumi Yamamoto, Kano Hatayama, Masaichiro 
Mizumaki and Masaki Azuma 
DOI：10.1002/advs.77022 
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