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1. 負の熱膨張材料

世の中にある多くの材料は温度の上昇に伴って，その体積

が増加して熱膨張する．すなわち，熱膨張の程度を示す熱膨

張率は通常正の値を示す．一方で氷などのようにある特定の

温度領域で熱膨張率が負の値を示す材料も存在する．タング

ステン酸ジルコニウム（ZrW2O8）は代表的な負の熱膨張材

料の 1 つで，1996 年に 0.3 K から 1050 K に亘る広い温度領

域で温度の上昇に伴って等方的に熱収縮することが報告され

た 1）．この報告により ZrW2O8 は注目を集め，工業的応用 2）

および基礎科学的な側面 3）から研究対象とされている．

ZrW2O8 の結晶構造 4）を図 1 に示す．ZrW2O8 は約 440 K 以

下の温度では図 1（a）に示す空間群 P213 の結晶構造（以下，

低温相とする）を持つ．この結晶構造は ZrO6 八面体および

WO4 四面体の連結による頂点共有ネットワークとして理解

される．WO4 四面体における 4 つの O イオンのうち，3 つ

は ZrO6 八面体と連結し W-O-Zr…と繋がっている一方で残り

1 つの O イオン（他の O イオンと区別するため，O* イオン

と呼称する．）は ZrO6 八面体と共有されていない．W-O* 結

合は〈111〉方向に配向しており，その配向は長周期に亘っ

て秩序化されている（図 1（b））5,6）．ZrW2O8 は約 440 K 以上

の温度になると空間群 Pa 3 の結晶構造（以下，高温相とする）

に相転移し，体積が大きく収縮する 4）．構造の大枠は低温相

とほぼ同じであるが，高温相では W-O* 結合の〈111〉配向

が無秩序化され，2 つの互いに反平行な〈111〉方向を向く

ようになる（図 1（c））5）．相転移温度は異種元素の添加によ

り変化し，スカンジウム（Sc）を約 4％添加した材料では相

転移温度が約 80 K 低下する 6）．

ZrW2O8 における負の熱膨張性の発現はその結晶構造，特

に金属イオンと酸素イオンで形成される配位多面体の挙動が

密接に関連するとされている 3）．正の熱膨張性を示す通常の

材料と同様に ZrW2O8 においても温度の上昇に伴い金属イオ

ンと酸素イオンの間の距離は大きくなる．しかしながら，そ

れに付随して起こる格子振動や配位多面体の回転およびシフ

トなど 7 ～ 11）により，W-O-Zr の連結における Zr-O 結合と

W-O 結合のなす角度が小さくなる．その結果，Zr イオンと

W イオンとの距離は短くなり，結晶格子の体積は小さくな

るとされる．

これらの背景から，ZrW2O8 における負の熱膨張性および

相転移挙動を理解する上で金属イオンと酸素イオンがなす配

位多面体の微視的な状態およびその空間的な分布を把握する

ことが 1 つの重要なポイントと考えられる．次節で説明する

ようにその目的において，透過型電子顕微鏡法（TEM）は

非常に強力なツールとなりうる．本稿では，暗視野 TEM 法

を用いて ZrW2O8 における WO4 四面体の配向状態分布を明ら

かにした研究 12）について紹介する．

2. WO4 四面体配向の空間分布

X 線回折実験の結果から ZrW2O8 における 310 反射の回折

ピーク強度が異種元素の添加によって減少し，ピーク強度の

減少は高温相の形成に依ると報告されていた 13）．しかしなが

ら，高温相の存在は直接確認されてはおらず，その微視的な
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図 1　ZrW2O8 の結晶構造．低温相を（a）ZrO6 八面体および

WO4 四面体で表記したもの，（b）低温相を WO4 四面体のみで

表記したもの，（c）高温相を WO4 四面体のみで表記したもの

をそれぞれ示す．高温相では，WO4 四面体の〈111〉配向が無

秩序化されているため，2 つの反平行の状態が占有度 0.5 ずつ

で共存する表記となっている．
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える（図 2（c））．2 つの領域を含む視野から得た電子回折図

形において 1 つの反射を領域 A における hkl 反射と指数付け

（hklA とする）したとすると，この反射は領域 B では h k lB に

相当する．

ZrW2O8 のような中心対称性が無い結晶の回折においては

hkl 反射と h k l 反射の強度が等しく無くなることが知られて

いる．この現象は「hkl 反射と h k l 反射の強度は等しい」と

いうフリーデル則の破綻を意味することから「フリーデル則

の破れ」と呼ばれている 14）．もし，W-O* 結合の〈111〉配

向が異なる領域が存在しないのであれば，図 2（a）および（b）
のようなコントラストは TEM 像中には現れない．また，も

し W-O* 結合の〈111〉配向が異なる 2 つの領域が共存して

いても，フリーデル則の破れが起こっていなければ（よって，

hkl 反射と h k l 反射の強度が等しい），2 つの領域は TEM 像

中では区別されないはずである．よって，暗視野 TEM 像

（図 2（a）および（b））中で観察されたコントラストは W-O*

構造に関するより詳細な知見を得ることが求められていた．

高温相と低温相の構造的な違いは WO4 四面体〈111〉配向の

秩序化・無秩序化であるため，WO4 四面体の配向状態と 310

反射のピーク強度には密接な関連があると考えられる．この

傾向は電子回折においても同様であると考えられるため，

TEM 内で 310 反射を用いた暗視野像を取得すれば配向状態

の空間分布が可視化されると予測して以降の実験を行った．

実際に ZrW2O8 の暗視野 TEM 像を観察した結果を図 2 に

示す．TEM 観察には汎用の透過型電子顕微鏡（日本電子製，

JEM-2010HC 型）を用いた．加速電圧 200 kV，室温の条件

下で観察を行った結果である 12）．310 反射を使って取得した

像では試料内で明るい領域，暗い領域およびその境界部分の

コントラストが明瞭に観察された（図 2（a））．一方で 310 以

外の反射を用いた場合のコントラストは図 2（a）ほど強くな

い（図 2（b））．以下に，暗視野像において明暗のコントラス

トが観察された理由を説明する．

ZrW2O8 は室温で低温相を取っており，その中では W-O*

結合の〈111〉配向が長周期に亘って秩序化されている．し

かしながら，高温相の例にもあるように結晶構造の観点から

は W-O* 結合が反平行な〈111〉方向に配向することも可能

である．このような構造は結晶格子内の原子位置を原点に対

して反転することで得られ，反転操作を行った領域における

結晶格子面（hkl）は元の領域での格子面（h k l）に対応する．

ここで，原子位置を反転させていない領域を A，反転させた

領域を B として，この 2 つの領域が隣接している場合を考

図 2　無添加 ZrW2O8 の（a）310 暗視野 TEM 像および（b）
200 暗視野 TEM 像 12）．（c）フリーデル則の破れによる像コン

トラスト形成機構の説明図．

図 3　（a）無添加 ZrW2O8 の 310 暗視野 TEM 像 12）．（b）高温

相による像コントラスト形成機構の説明図．簡単のため，電子

回折図形の模式図中には透過波および 1 つの 310 回折波のみを

示す．
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域が観察されたことの 2 点である．次に示す Sc 添加 ZrW2O8

試料においては，これら 2 つの微構造的特徴はより顕著に観

察された 12）．同様の暗視野 TEM 像において WO4 四面体が

反平行に配向している領域が観察された（図 4（a））が，無添

加材と比較すると単一の配向領域の大きさが数 10 nm 程に

縮小されている．また，局所的な高温相の形成も認められて

おり，そのコントラストは無添加材の場合と比べるとより強

く大きい（図 4（b））．無添加の材料では高温相は存在しない

か無視できるほど微量である一方，Sc 1％添加材では 100 K

の低温で体積分率が 20％程度であると推測されており 13），

Sc 添加で高温相が増加する傾向は整合している．

この局所的な高温相の形成は高分解能観察からも確認され

ている（図 5）．環状暗視野走査透過型電子顕微鏡（ADF-

STEM）像で Zr イオンおよび W イオンの位置を直接観察し

たところ，像の上部では W カラム位置が独立しているよう

に観察されたのに対して，下部ではジグザグの線状として観

察された（図 5（a））．これらの像コントラストの特徴は低温

相（上部（図 5（b）））と高温相（下部（図 5（c）））の結晶構

造と良く対応している．これらの TEM/STEM 観察の結果は

いずれも Sc の添加が WO4 四面体の〈111〉配向を無秩序化

させる効果をもたらすことを示しており，添加元素が相転移

挙動に与える微視的な効果が明らかとなった．

3. 最後に

本稿では主に暗視野 TEM 法を用いて，負の熱膨張性材料

結合の〈111〉配向が異なる領域が回折点の強度が異なるた

めである．一方で，これらの記述からは図 2（a）と（b）のコ

ントラストの強さの違いは議論されない．これは本節冒頭の

議論より，310 系統の反射は WO4 四面体の配向状態により

敏感であることから図 2（a）でより強いコントラストが観察

されたものと考えられる．電子回折におけるフリーデル則の

破れは ZnS 14），BaTiO3 
15,16），PbTiO3 

17）など他の材料において

も観察されており，その起源は動力学的な回折 18,19），熱散漫

散乱 17），吸収 20）などの効果で説明されている．

さらに，単一のWO4配向領域を拡大してみるとコントラス

トは均一ではなく数 nm 程度の大きさの暗い点状の組織が認

められる（図 3（a））．この結果は暗点の領域で高温相が形成

され，310 反射の強度が減少していることを示している．こ

の結果から，低温相のマトリックス中にナノスケールの高温

相が分散した微構造であることが明らかとなった（図 3（b））．
ここまで無添加のZrW2O8における暗視野TEM観察結果に

ついて説明してきた．簡単に結論をまとめると①秩序化した

WO4四面体が互いに反平行に配向している領域が観察された

こと② WO4 四面体の配向が無秩序化したナノスケールの領

図 4　Sc 1％添加 ZrW2O8 の 310 暗視野 TEM 像 12）．（a）低倍像

および（b）高倍像．

図 5　（a）Sc 1％添加 ZrW2O8 の ADF-STEM 像 12）．［001］方向

に投影した（b）低温相および（c）高温相の結晶構造モデル．

STEM 像と対応させるため，モデルには陽イオン位置のみを示

している．また，低温相と高温相のおおよその境界位置を点線

で示している．
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の 1 つである ZrW2O8 中の WO4 四面体の配向状態を解明し

た研究について紹介した．近年，電子顕微鏡分野では高空間

分解能での構造観察・組成分析の技術向上が著しいが，こと

材料研究に行うにあたってはより広い視野をカバーできる低

倍率の観察が依然として重要であることは論を待たない．本

研究の例が示すように低倍率・高倍率の観察を相補的に組み

合わせた解析で，今後より多くの材料で材料物性の微視的な

起源が解明され材料物性の向上ならびに新規材料の開発につ

ながる知見が得られることを期待する．
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