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【基本構想】 

 全てのモノがインターネットにつながる IoT 社会の実現に向けて、電子デバイスの消費電力の低減

や、環境負荷の小さい材料の開発が求められている。例えば 10 ㎝の鉄の棒は、温度が 1℃上がるごとに

1.2mm の熱膨張を起こす。小型・高密度化が進む現在の LSI のゲート幅は 10nm 以下であり、熱膨張の制

御なしには精度を保つことができない。本プロジェクトでは、こうした熱歪みを吸収する「負」熱膨張材

料に加え、低消費電力不揮発性メモリ材料につながる強磁性強誘電体という、次世代半導体への応用展開

を望める材料の研究を行っている。中でも負熱膨張材料については、企業との連携により安定な材料の供

給ができる体制を整え、産業化への歩みを始めた。また、強磁性強誘電体に関しても、メモリデバイス化

に必須なナノドッド化の基礎技術を住友化学次世代環境デバイス協働研究拠点において開発した。 

1. 2024年度の研究目的

① 巨大負熱膨張材料の社会実装と新物質開発

令和 1 年度に特許申請、令和 2 年度に国際出願した、収

率低下の原因となる酸化剤を用いずに巨大負熱膨張材料

BiNi0.85Fe0.15O3 (BNFO)の合成を可能とする、共沈法によ

る前駆体合成のスケールアップを果たし、日本材料技研

に技術移転する。これにより、収率の向上、作業工程の

簡略化に加え、焼結体を用いた一般的な熱膨張測定によ

る品質管理が可能となり、KISTEC・東工大の手を離れ

て、日本材料技研だけで事業を展開できるようになる。

また、動作温度範囲を拡張する組成探索を行う。この応

用研究と平行して、K2NiF4型構造を持つ新しい負熱膨張

材料の開発や、負熱膨張候補物質である Bi0.5Pb0.5MO3

（M：3d 遷移金属）の電荷分布解明を進め、高インパク

トファクタージャーナルへの論文掲載を目指す。

② 強磁性強誘電体の磁化反転検出

基板上にスピンコートで成膜した HSQ（水素シルセス

キオキサン）に電子ビーム描画でマスクパターンを作製

し、レーザーアブレーションでナノドットを作製する。

その後に PFM と MFM で強誘電・磁気ドメインの観察

と、分極反転に伴う磁化の反転を検証する。 

2. 202４年度の研究成果

① 巨大負熱膨張材料の社会実装と新物質開発

BiNi1-xFexO3 (BNFO)は x = 7.5, 10, 12, 15, 17 の動作温度

範囲の異なる 5 種類へとラインナップを広げた。また、

一回の合成で 1kg へのスケールアップを果たした。一方

でコスト削減に繋がる共沈酸化同時プロセスによる前駆

体の合成法は、濾過や遠心分離による脱水法の工業化が

難しい事が問題だったが、こちらもデカンテーション法

の目処が立ちつつある。さらに、ベイズ最適化を用いた

多元素置換によって、転移温度幅を 170 K にまで広げる

ことに成功、日本材料技研に結果を開示して、2 組成の

大量合成と商品化検討を開始した。詳しくは西久保研究

員の原稿を参照されたい。 

BNFO の母物質である BiNiO3は Bi3+
0.5Bi5+

0.5Ni2+O3の特

徴的な電荷分布を持ち、4GPa に加圧すると Bi3+Ni3+O3の

高圧相に転移する。この際、Ni2+→Ni3+の酸化に伴いペロ

ブスカイト構造の骨格を作る Ni-O 結合が収縮するので、

約 3%の体積収縮が起こる。Ni への Fe 置換でこの電荷移

動転移を常圧下の昇温で起こるようにしたのが BNFO の

負熱膨張である。今回は、250 K 以下の低温で圧縮する

と、Bi3+と Bi5+の秩序配列が消失して電荷グラス状態にな

る事を見いだした。この成果は Nature Communications に

掲載され、プレスリリースも行った。 

 

PbCrO3は、BiNiO3に類似した Pb2+
0.5Pb4+

0.5Cr3+O3の電荷

分布を持ち、2.5 GPa への加圧で 9.8%の体積収縮を伴っ

て Pb2+Cr4+O3の高圧相へと転移する。放射光Ｘ線回折そ

の場観察で圧力−温度相図を作製したところ、常圧相・高

圧相の相境界の傾きが BiNiO3とは逆で、圧力下で昇温す

ると Pb2+Cr4+O3から Pb2+
0.5Pb4+

0.5Cr3+O3への転移が起こる

ことが判明した。これは、Bi3+
0.5Bi5+

0.5Ni2+O3では Bi3+と

Bi5+が秩序配列しているために、金属伝導を示す

Bi3+Ni3+O3よりもエントロピーが小さいのに対し、

図 1：BiNiO3の高圧・低温での Bi3+/Bi5+電荷グラス転移と、高

圧・高温での負熱膨張を伴う Bi-Ni 間電荷移動のイメージ 



Pb2+
0.5Pb4+

0.5Cr3+O3では Pb2+と Pb4+が長距離秩序を持たな

い電荷グラス状態であるため、Pb2+Cr4+O3よりも高エン

トロピーであるためだと考えられる。この結果に基づ

き、Pb を一部 Ca で置換することで高圧相を安定化した

Pb0.7Ca0.3CrO3は、昇温で 11.9%もの巨大な熱膨張を示す

事を確認した。この結果は Chemistry of Materials 誌に掲

載された。 

 

 

戦略シーズ、有望シーズで実現発見した、電子ドープし

た PbVO3の極性―非極性転移（強誘電転移）による最高

9.3%もの体積収縮を伴う巨大負熱膨張を非鉛物質で実現

するため、BiCoO3の研究を進めている。この物質は Bi3+

の 6s2孤立電子対と、d6電子配置を持つ Co3+のヤーンテ

ラー歪みのために c/a=1.27 と巨大な極性の正方晶歪みを

持ち、圧力下では 13%の体積収縮を伴って立方晶相に転

移する。昨年度 Bi を一部 La で置換する事で孤立電子対

の効果を薄めた Bi0.8La0.2CoO3では、高温立方晶相の分率

が室温の 30%から 700K では 55%に増加し、2.6%の体積

収縮が起こることを見いだし、特許を申請した。今年度

も組成探索を進め、Bi0.82Nd0.18CoO3では高温直方晶相が

40% → 92%に変化、体積収縮率 6.1％を示し、非鉛物質

としての記録を更新した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

PbVO3、BiCoO3の合成には高圧力が必要だが、常圧下

での合成が可能で、大きな電気分極を持つ強誘電体とし

て BiFeO3がある。我々は強磁性強誘電体としての興味か

ら Fe への Co, Mn, Al 置換を行ってきたが、1100 K の強

誘電転移温度の大幅な低下は起こらず、負熱膨張材料と

見なすことはできなかった。しかしながら、昨年度開発

した、スピン軌道相互作用の大きい Ru4+を Fe3+に、電荷

の中性を保つために Ca2+を同量 Bi3+に置換した

Bi0.85Ca0.15Fe0.85Ru0.15O3が室温で一部常誘電相になってい

ることに気づき、熱膨張測定を行ったところ、負熱膨張

を示す事が確認された。同様に Bi1-xCaxFe1-xRuxO3や Bi1-

xCaxFe1-xZrxO3も負熱膨張を示すため、併せて特許出願を

行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Bi0.5Pb0.5CoO3は、Bi, Pb の両方がそれぞれ 3+と 5+、2+

と 4+に電荷不均化した Bi3+
0.25Bi5+

0.25Pb2+
0.5Pb4+

0.5Co2.5+O3

という特徴的な電荷分布を持つ。100 K で金属絶縁体転

移が起こることから、低温では 2Co2.5+→Co2++Co3+の電荷

秩序が起きていると予測されたが、これまで結晶学的に

捉えることができなかった。今年度、NMR 測定によっ

て、この電荷秩序を確認した。論文化を急いでいる。 

 

② 強磁性強誘電体の磁化反転検出 

前年度夏に UC Berkeley と Northeastern 大で行った、直

径 190nm の BiFe0.9Co0.1O3ナノドットのダイヤモンド NV

イメージングの画像解析をさらに進めた。その結果、電

気分極は湧き出し、または吸い込みのトポロジカルドメ

イン構造を形成しており、面直方向のポーリングを行っ

たにもかかわらず、面内の分極も反転する 180°スイッ

チングが起きていて、それに伴い面外磁化も反転してい

ることが明らかとなった。この結果は現在論文投稿中で

ある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2：Pb0.7Ca0.3CrO3の巨大熱膨張 

図 3：Bi1-xLnxCoO3（Ln：希土類元素）の負熱膨張 

図 4：Bi0.85Ca0.15Fe0.85Ru0.15O3の負熱膨張 

図 5：BiFe0.9Co0.1O3ナノドットの分極前後での圧電応答顕微鏡

（PFM）像とダイヤモンド NV センター磁気像 

 



 上記の結果を受けて、リング状の電極を用いた面内電

場印加で 180°スイッチングを起こした場合にも磁化反

転が起こるのでは、と考え、実験を行った。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

BFCO/GdScO3 (110)薄膜上に金をスパッタし、AFM のチ

ップを中心から外側へ、円を描きながらスキャンするこ

とで金を削り取り、リング状電極を作製した。As grown

では、GdScO3表面の単斜晶歪みに由来するストライプ状

の強誘電ドメインが PFM によって確認された。円の中心

に PFM のカンチレバーを置き、そこから外周のリング状

電極に向かって+60 V の電場を印加したところ、狙い通

り湧き出し型のトポロジカルドメイン構造に変化した。

さらに電場を反転したところ、吸い込み型のトポロジカ

ルドメイン構造への変化が観測され、分極の面内成分が

反転したことが確認された。これに伴い、MFM 像も As 

grown のストライプ状から+60 V で円形に変化、さらに-

60 V でコントラストの反転が観測され、面内電場印加に

よる磁化反転の確認に成功した。この結果を受けて、リ

ング状電極を利用した磁気メモリデバイスの特許を申請

した。 

 

ダイヤモンド NV イメージングに用いたナノドットは、

陽極酸化アルミナ（AAO）のマスクを用いてパルスレー

ザー蒸着法で作製した物である。情報担体に用いるシン

グルドメイン化のためにはドット系を 100nm 以下にする

必要があるが、厚さのある AAO は詰まりやすく、ドッ

ト径を小さくすると高さが 10nm 程度と低くなり、分極

反転状態を保てないという大きな問題があった。電子技

術部で開発された、基板上にスピンコートした水素シル

セスキオキサン（HSQ）に電子線描画を施すことでマス

クを形成する手法を適用し、良好な BFCO ドットを得ら

れるようになった。直径 200nm のドットでは AAO マス

クと同様のマルチドメイン構造を、100nm のドットでも

高さ 30nm を確保、シングルドメインである事を確認

し、分極反転状態の保持にも成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

メモリデバイスとしての応用を考えた場合、SrTiO3や

GdScO3等の酸化物基板ではなく、Si 上への BFCO の成

膜が必須である。市販されている SrRuO3/Pt/ZrO2/Si(001)

基板上への BFCO の成膜条件を確立し、強誘電性とコリ

ニアスピン構造による弱強磁性の共存を確認、住友化学

から特許出願を行った。 

 

3. 今後の展望 

 Bi への Ca 置換と Fe への 4 価元素置換を併用すること

で、BiFeO3の強誘電転移温度を劇的に低下させ、負熱膨

張物質化することに成功した。母物質の BiFeO3は常圧下

で合成できるので、水熱合成などのマイルドな条件で元

素置換を施すことで、普及グレードの負熱膨張材料にな

ると期待できる。日本材料技研も興味を持っているた

め、早期に実現したい。 

 ナノドットへの面外方向の電場印加によって、180 度

の分極反転が起こることにヒントを得て、リング型電極

を用いた面内方向の電場印加で、分極反転と磁化反転を

起こすことに成功した。今後は磁気センサーによる磁化

反転の検出を行い、メモリデバイスとしての動作検証を

急ぎたい。 

図 6：リング電極を用いた面内電場印加磁化反転 

図 7：Nb-STO 基板上に作成した HSQ マスク（左上）、200 nm 

（右上）と 100 nm（下）の BiFe0.9Co0.1O3ナノドットの PFM 像 



機械学習を用いた 

多元素置換 BiNi1-xMxO3の負熱膨張特性の最適化 
 

次世代半導体用エコマテリアル 東グループ 
 西久保 匠 

 

 
1. はじめに 
 航空宇宙分野など温度幅の広い環境下で用いられる材

料や、半導体製造など小さな変位でも致命的となるような

分野では、熱膨張による位置決めのずれや、異種接合界面

の剥離が大きな問題となる。そのため、熱膨張を制御する

技術が求められており、多くの研究がなされている。この

熱膨張抑制技術の一つとして、負熱膨張物質の利用がある。

構造材料と混合することで熱膨張の抑制・制御ができる負

熱膨張材料は様々な産業分野での応用が期待されている 1。

負熱膨張という物性は実は身近なものである。例えば、水

の固相である氷が水面に浮くことは、液相よりも固相の密

度が低く、固相から液相に相転移する際に負熱膨張を伴う

ことを表している。物質設計としてはここ数十年で活発に

行われており、多くの負熱膨張材料が報告されている。既

に応用されている負熱膨張物質としては、ガラスの熱膨張

を補償している β-ユークリプタイトなどが挙げられるが、
その負の熱膨張係数の絶対値は樹脂や金属の熱膨張を補

填するには小さすぎる 2。これまで報告されてきた負熱膨

張材料の期限は、強誘電体から常誘電体への転移、金属間

電荷移動、磁気体積効果、軌道秩序転移、フレキシブルネ

ットワークなど、多種多様である 3–7。中でも近年注目さ

れているのは、相転移による大きな体積変化を利用した材

料であり、代表的なものに、巨⼤負熱膨張材料 BiNi1-xFexO3

がある。その母物質である BiNiO3は 6 GPaの高圧力下で
合成されるペロブスカイト型化合物で、常圧で

Bi3+0.5Bi5+0.5Ni2+O3という特徴的な電荷分布を持ち、Bi3+と
Bi5+が柱状に秩序した 2 つの Bi サイトが存在する三斜晶
(P-1)をとる 8。およそ 3 GPa 以上の圧力印加により Bi5+
と Ni2+の間で電荷移動が起き，Bi3+Ni3+O3の価数状態へと

変化し，Bi3+と Bi5+の電荷秩序が融けることで Biサイトが
1つの斜方晶(Pbnm)への構造相転移を伴う。さらに，Niが
2+から 3+となることで、ペロブスカイト構造の骨格をな

す NiO6 八面体が収縮し、およそ 3%もの巨大な体積の収

縮が起きる。Biの一部を 3価のランタノイド 9、または Ni
の一部を Fe3+で置換すると 10,11、Bi3+Ni3+O3の価数状態が

安定化されるため、昇温によって Bi-Ni間電荷移動が生じ

るようになる。この体積収縮を伴う三斜晶から斜方晶への

相転移が、温度によって相分率を変えながら、なだらかに

起きるため、両相の分率の重みを付けた平均格子体積が連

続的に収縮する負熱膨張が発現する。BiNi1-xFexO3 の負熱

膨張は x = 0.15で線熱膨張係数にして αL= -187 ppm/Kと
前述の β-ユークリプタイトの αL= -3 ppm/Kと比較して非

常に大きく、また xを変化させることで動作温度域を変化

させることが可能であることから、様々な応用が期待され

る物質である。実際、この物質は日本材料技研(株)により
試験販売が開始されている。しかし、転移温度幅が 30 K
程度と動作温度が狭い点や x >0.25 で BiFeO3 由来の菱面

体晶相が出現し、低温側への動作温度制御ができないこと

が広い分野への応用への問題となっている 11。そこで本研

究では複数元素置換によってその解決を試みた。 
 複数の元素を置換することで 1 次元であった組成探索

の空間は 2 次元以上に爆発的に広くなるため、人力での探

索は困難である。そのため、機械学習の手法であるベイズ

最適化を用いて、組成の提案を行い、提案された組成を合

成・評価を行うサイクルを繰り返した。 
 
 
2. 実験手法 
(1) 試料の合成と評価 
 Bi2O3, 金属 Ni と置換元素種となる Al(NO3)3·9H2O, 
Sc(NO3)3·9H2O, 金 属 Ti, V2O5, Mn(NO3)3·9H2O, 
Fe(NO3)3·9H2O, Co(NO3)3·9H2O, Cu(NO3)2·9H2O, Nb2O5を化

学両論比で秤量し、濃硝酸に投入した。溶液を 373 Kで十
分に撹拌後、973 Kで 12 時間加熱することで蒸発乾固させ

た。このようにして得られた前駆体に 20 wt%の KClO4を
酸化剤として混合した後に、Auカプセルに封入し高圧セル

に導入、キュービックアンビル型高圧装置を用いて 6 GPa 
1273 Kで 30分間高圧高温処理をした。得られた試料は残

存するKClを除去するために水洗しよく粉砕した。その後、

SPring-8の BL13XUでの放射光 X 線回折(E~ 33 または 35 
keV)により 5 K/min の昇降温過程での回折パターンを 2	K
ステップで得た。放射光 X線回折パターンは TOPASにより
連続的にリートベルト解析を行い、算出された相分率・格

子定数から各温度での平均格子体積を求め、負熱膨張特性

を評価した。	
	
(2) ベイズ最適化 
置換元素の d電子数、電子親和力、電気陰性度、最外殻

s, p, d 電子数、原子半径を記述子として、動作温度幅が広

くなるように最適化を行なった。初期データセットとして



15 組成を合成・評価を行い、その動作温度幅を予測された

組成の合成を行い、特性評価を行なった後、そのデータを

追加して再度最適化を行うサイクルを 5 回繰り返した。な

お、3 サイクル目からは動作温度幅のほか、動作温度の中

点が 300 Kに近づくようにしている。	

3. 結果と考察

(1) 初期データセットとなる組成の合成

今回、置換元素として Al, Sc, Ti, V, Mn, Fe, Co, Cu, Nbの
9 元素を選択した。まず初めに 6 元素を 2%ずつ置換した

BiNi0.88Al0.02V0.02Mn0.02Fe0.02Co0.02Cu0.02O3 を合成し、評価

したところ 130 K の温度幅を持つ負熱膨張を実現した

（図 1）。この組成から Vを Sc, Ti, Nbのそれぞれにリプ

レイスしたもの、1 元素ずつ抜いたもの、Vとさらに 1 元

素を抜いたものの 14 組成を合成・評価し、元の組成と合

わせて 15 組成を初期データセットとした。初期データ

セットとなる組成の負熱膨張動作温度幅を図 2に示す。 

(2) ベイズ最適化による動作温度の拡大

9種の元素の組成を振るため、探索空間が膨大である一

方で初期のデータセットは 15種類と少ない。そのため、

1 回目と 2 回目の最適化サイクルは置換量を 0.02 に固定

して組成提案を行い、合成・評価を行なった。その結果を

図 3に示す。1サイクル目 2サイクル目ともに全ての組成

において、負熱膨張を確認できた。1 サイクル目の
BiNi0.94Ti0.02Cu0.02Nb0.02O3, 及 び 2 サ イ ク ル 目 の

BiNi0.9Al0.02Ti0.02Co0.02Cu0.02Nb0.02O3, BiNi0.96Ti0.02Co0.02O3, 
BiNi0.9Al0.02Sc0.02Fe0.02Cu0.02Nb0.02O3 は分解が想定される

470 K ま で に 相 転 移 が 完 了 し な か っ た 。

BiNi0.96Ti0.02Co0.02O3については 470K までで滑らかに構造

相転移が起こっていたため、温度範囲を広げて測定を行っ

ている。1サイクル目に提案された組成の平均動作温度幅

は 77.8K、最高の動作温度幅は 115K であり、2 サイクル
では平均動作温度幅は 92.5K、最高の動作温度幅は 120K
であった。ここでは初期データセット最高動作温度幅であ

る 130 Kを超えることはできなかった。 

そこで 3 サイクル目以降では置換量を 0.02 のみならず

0.01-0.05 の間の値を取るように組成を探索した（図 4）。
また、相転移が完了しない組成を外すために動作温度の中

点が 300 Kに近づくようにしている。今回の提案では、測

定温度範囲の 470Kまでにすべての組成で構造相転移が完

了し、ベイズ最適化の条件追加による負熱膨張の動作温度

幅の低温化を達成することに成功したことがわかる。3サ
イクル目に提案された組成の平均動作温度幅は 110K、最

高の動作温度幅は 150Kとなり、先行研究の 130Kを超え

ることに初めて成功した。また、150K の動作温度幅を持

図 1 SXRD パターンのリートベルト解析から算出した 

BiNi0.88Al0.02V0.02Mn0.02Fe0.02Co0.02Cu0.02O3の負熱膨

張挙動
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図 3 1 サイクル目(a)と 2 サイクル目(b)で合成したサンプル

の負熱膨張動作温度域。置換元素は全て 0.02 置換である。

破線は相転移を完了していないことを示す。

図 2 Temperat合成した初期データセットとなる組成
のure (K)負熱膨張温度幅。
置換元素は全て 0.02 置換である。比較として 
BiNi0.9Fe0.1O3のものを最上部に載せている。



つ BiNi0.87Al0.02Ti0.02Mn0.03Fe0.03Co0.01Cu0.01Nb0.01O3は応用上

問題となる V を含まない組成であること、負熱膨張の開

始温度を 250Kであることから、今後の負熱膨張材料とし

ての様々なニーズに応えることができると考える。4サイ
クル目では V を含む組成は提案されず、平均の動作温度

幅は 111.4K、最高の動作温度幅は 150Kで、3サイクル目
の最高の動作温度幅を持つ組成と同じ結果になった。3サ
イクル目に提案された組成については負熱膨張の開始温

度が 250Kと低温であったのに対し、今回の組成では比較

的 高 温 側 で 負 熱 膨 張 を 示 し た 。

BiNi0.82Al0.02Ti0.02Mn0.03Fe0.03Co0.02Cu0.03Nb0.03O3 、

BiNi0.85Al0.02Ti0.01Mn0.03Fe0.03Co0.01Cu0.02Nb0.03O3 について、

負熱膨張の開始温度及び、動作温度幅が同じ結果となった。

この 2 組成の違いは Ti, Co, Cuそれぞれ 1%が追加されて

いるかの違いである。この 3 元素については負熱膨張の動

作温度幅の拡大には寄与していないことが示唆された。こ

れ は 、 150K の 動 作 温 度 幅 を 持 つ

BiNi0.9Al0.02Sc0.01Mn0.03Fe0.03Nb0.01O3に、以上の 3 元素が含

まれていないことからも考えられる。

  5サイクル目はVを含む最適化と含まない最適化の 2種
類を行なった（図 5）。Vを含む提案では、平均動作温度幅

は 128.6Kであり、平均の動作温度幅でも初期データセッ

トの最大値 130 K に近い値まで動作温度幅を拡大するこ

とに成功した。また、最高の動作温度幅を持つ組成は動作

温度幅が 170Kを示し、130 Kを大幅に超える組成が見つ

か っ た 。 ま た 、 170K を 示 し た 2 組 成

図 4 3 サイクル目(a)と 4 サイクル目(b)で合成したサンプル

の負熱膨張動作温度域。置換元素の横の数字は置換量(%)で

ある。灰色に示すのは予測された温度幅を実測の温度幅の中

点と合わせてプロットしたものである。
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図 5 5 サイクル目で合成したサンプルの負熱膨張動作温度域。灰
色に示すのは予測された温度幅を実測の温度幅の中点と合わせて
プロットしたものである。置換元素の横の数字は置換量(%)であ
る。(a)は V を含んだ提案、(b)は V をのぞいた提案で示された組

成である。

(BiNi0.85Al0.01Sc0.01Ti0.03Mn0.03Fe0.02Co0.03Nb0.02O3, 
BiNi0.86Al0.01Ti0.03Mn0.03Fe0.02Co0.03Nb0.02O3)の違いは Sc が含ま

れているかいないかであり、Sc が含まれている組成のほ

うがより低温側で負熱膨張が開始している。このことか

ら、Sc は少量置換することで、動作温度幅を変えずに開

始温度を低温側にシフトさせることができる。このことは、

他の Sc が含まれている組成の開始温度が 200K 程度と低い
ことからも考えられる。V を含まない提案では、 

BiNi0.9Al0.02Ti0.01Mn0.03Fe0.03Cu0.01O3 で構造相転移が完了しな

かった。本サイクルでの平均動作温度幅は 138.6K であ
り、平均の動作温度幅でも先行研究の結果である 130K を
超えることに成功した。置換する元素を限定し探索空間が

狭くなるため、負熱膨張の動作温度幅は縮小すると考えら

れるが、予想に反して拡大する結果となった。これまでの

組成提案サイクルで、これはサイクル数を重ねるごとに V
が含まれる組成が提案される回数は減っていたことから、

V 排除の動作温度幅への効果は限定的であったと考えら



れる。図 6に最大温度幅となった組成の負熱膨張特性を示

す。元の負熱膨張 BiNi0.9Fe0.1O3と比較して非常に広域 で

負熱膨張を示すことが見て取れる。

最後にサイクル数に対する平均の負熱膨張動作温度幅

及び、最高の動作温度幅を図 7に示す。サイクル数を重ね

るごとに平均動作温度幅、最高動作温度幅ともに上昇する

結果が得られた。１サイクル目では平均の動作温度幅が

77.8 K、最高の動作温度幅が 115 Kであったが、5サイク
ル目（元素を限定しない組成提案）では平均の動作温度幅

が 128.6 K、最高の動作温度幅が 170 Kと、非常に幅広い

動作温度幅を持つ組成を発見した。

3. 結論と今後の展望

本研究によってBiNiO3系負熱膨張物質の問題であった

狭い動作温度幅を解決することができた。機械学習を利用

することで今まで見つけることのできなかった最適な置

換・組成を発見し、さまざまなニーズに対応できる材料を

合成することができた。機械学習を用いることでそのニー

ズに会うような組成を設計することが可能であると示さ

れ、今後の特性のチューニングの指針となった。
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図 6 最大動作温度幅を持つ 2 組成の負熱膨張特性。比較と

して BiNi0.9Fe0.1O3のものも示している。

図 7 サイクル数に対する平均動作温度幅および最高動作温度幅



Tailoring Negative and Directional Thermal Expansion in  

K2NiF4 Structured Materials 
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        Hena Das（ヘナダス） 

 

1. Introduction 

 

While most materials expand when heated, certain functional 

materials display the rare phenomenon of negative thermal 

expansion (NTE), contracting instead over specific temperature 

ranges. This unique behavior is vital for mitigating thermal stress 

in electronics and optics by enabling composite designs with 

tailored thermal responses [1]. Among various families, layered 

and quasi-2D systems like the Ruddlesden-Popper (RP) series 

have drawn special interest due to their structural and chemical 

flexibilities. Ca2RuO4, a notable K2NiF4-structured material, 

exemplifies this with its strong uniaxial NTE linked to a metal-

to-insulator transition (MIT) near 357 K [2,3], driven by 

complex lattice distortions and phase transitions. In its insulating 

phase, it shows colossal positive and negative thermal 

expansions along the crystallographic 𝐜  and 𝐛  axes, 

respectively, in a sintered body achieving record volumetric 

NTE (6.7 %) around room temperature for lead-free RP 

perovskites [2]. To the best of our knowledge, this represents the 

strongest volumetric NTE around room temperature reported to 

date among both the Ruddlesden–Popper (RP) perovskite family 

[3-7] and lead-free materials. These effects stem from the 

interplay of structural anisotropy, microstructural voids, and the 

cooperative motion of RuO6 octahedra. 

Despite extensive experimental insights, the microscopic origin 

of NTE in Ca2RuO4 remains unclear, particularly the role of 

anharmonic lattice dynamics and octahedral distortions near the 

MIT. Conventional quasi-harmonic models fall short for such 

strongly anharmonic systems. To address this, we employ 

molecular dynamics (MD) [8-10] combined with an anharmonic 

model [11-13] and Grüneisen theory [14-15] to capture finite-

temperature lattice dynamics and mode evolution. By tracking 

temperature-dependent phonon properties and octahedral 

distortions, we reveal how cooperative lattice modes drive 

directional NTE and phase transitions. This approach highlights 

the crucial link between lattice anharmonicity and correlated 

electronic behavior, providing a pathway for tailoring negative 

and directional thermal expansion in K₂NiF₄-type oxides for 

advanced thermal management and tunable quantum phases. 

 

2. Results and Discussions  

 

2.1 Ca2RuO4: Uniaxial NTE studied using MD 

simulations 

 

Although the ab-initio molecular dynamics (AIMD) simulations 

based on the GGA+U method and excluding Spin-Orbit 

Coupling (SOC) overestimate the phase transition temperature, 

they successfully reproduce several key features of the 

temperature-driven structural transition, nature of thermal 

expansion and electronic phase transitions in Ca2RuO4, as 

summarized in Fig. 1. Key observations are the following: the 

results show a first-order structural anomaly between 500 - 600 

K, as shown in Fig. 1a. Notably, this transition is symmetry- 

preserving, meaning the space group symmetry remains 

unchanged to Pbca across the transition, consistent with 

experimental observations [2-3]. The system exhibits a 

discontinuous change in the lattice parameters, MIT and the 

coefficient of thermal expansion (CTE) capturing the uniaxial 

NTE along the crystallographic b-axis (i.e. α_b<0) below the 

phase transition. Above the phase transition, thermal expansion 

in the ab-plane is negligible, while it is positive along the c-axis. 



 At low temperature, RuO₆ octahedra exhibit cooperative 

tetragonal distortions (𝐐tetr), significant rotation (𝐐𝐑) and tilting 

(𝐐𝐓), as illustrated in Fig. 1b-c. Ca²⁺ ions are positioned between 

the RuO₆ layers and exhibit anti-polar distortions (𝐐AP, see Fig. 

1d). Above 300 K, AIMD simulations reveal a significant 

reduction in tilt distortion (see Fig. 1e) in Ca2RuO4, indicating 

that thermal fluctuations begin to suppress the tilt modes and 

anti-polar Ca displacements along the 𝐛-axis. Interestingly, the 

octahedral rotations remain robust and nearly constant up to 

500 K, highlighting their greater energetic favorability compared 

to tilt modes, though they too begin to relax at higher 

temperatures. A notable structural signature is the inversion of 

the tetragonal distortion (𝛅𝐐tetr) near 550 K (Fig. 1f), reflecting 

a reordering of orbital energies driven by local bond 

reconfigurations. GGA+U calculations demonstrate that this 

sign change arises not from tilt or rotation alone but from their 

nonlinear coupling (see Fig. 1g), which governs both anti-polar 

Ca shifts and orbital rearrangement. This coupling mechanism is 

crucial for stabilizing the low temperature insulating phase and 

offers a route to tune the metal–insulator transition by 

Figure 2 (a ) Temperature-dependent evolution of lattice parameters obtained from AIMD simulations and experiments (Ref. 3). The upper and lower 

panel illustrate the modulation of the in-plane (ab-plane) and out-of-plane (c-axis) lattice vector lengths, respectively, with increasing temperature. 

Experimentally and AIMD determined phase transition temperatures are denoted as TMIT|EXPT and TMIT|AIMD, respectively. ( b ) – (d ) Distortion patterns 

of the normal modes that stabilize the Pbca phase. RuO6 octahedral rotation (QR  around c -axis) and tilt (QT  anti-phase rotation around ab -axis) 

distortions transform according to the irreducible representations (IRs) X2
+ and X3

+ of the I4/mmm phase, respectively. The anti-polar distortion of 

Ca2+ ions along b-axis (QAP associated with M5
+) is indicated by yellow arrows. ( e ) Variation of the amplitude of the primary modes, QR, QT and 

anti-polar movement of Ca2+ ions, obtained from the AIMD run. ( f ) shows how the Ru – O bond lengths fluctuate with temperature along octahedral 

local x , y  and z  axes. ( g ) Variation of δQtetr =
1

ξ6
(2δz − δx − δy)  (where δx , δy  and δz  denote Ru-O bond-lengths along the x , y  and z -

directions, repectively)  as a function of QR and QT.  

Figure 1 ( a ) – ( c ), calculated macroscopic Grüneisen parameters 

corresponding to the deformation which arises from the strain applied 

along the a- , b- and c- axes, using QHA and MD simulations. We used 

harmonic phonon calculations and the normal-mode-decomposition 

technique to characterize phonon quasiparticles and compute 

anharmonic free energy and the temperature-dependent macroscopic 

Grüneisen parameters. ( d ) – ( f ) subsequently, the calculated coefficient 

of thermal expansion (CTE) over 0 ≤ T ≤ 500  K, using three 

techniques. 

 



controlling 𝐐𝐑 and 𝐐𝐓 through strain, doping, or pressure.  

 

2.2 Ca2RuO4: Temperature-dependent phonon 

renormalization and its effect on thermal expansion 

 

By employing the normal-mode decomposition technique [13], 

we computed phonon quasi-particle (QP) frequencies and 

subsequently derived the temperature-dependent macroscopic 

Grüneisen parameters and CTEs, following equation given 

below, 

αl =
CV

V0

∑ Sklγkk ,            (  l, k = 1,2,3)       (1) 

Where, 𝛄𝐤  represents macroscopic Grüneisen parameters 

corresponding to the deformation which arises from the strain 

applied along the 𝐚- , 𝐛- and 𝐜- axes, i.e. 𝛄𝟏 = 𝛄𝐚, 𝛄𝟐 = 𝛄𝐛 

and 𝛄𝟑 = 𝛄𝐜. 𝐕𝟎 denotes the volume of the primitive cell, 𝐂𝐕 

denotes specific heat and 𝐒  represents compliance tensor. 

Figure 2 shows a comparative analysis between the results 

obtained from Quasi harmonic approximation (QHA) and the 

normal-mode decomposition technique which considers the 

temperature evolution of phonon frequencies. Even though QHA 

also exhibit NTE along 𝐛 -axis, due to the presence of strong 

negative off-diagonal components in the compliance tensor 𝐒 

(as shown in Table 1), as was observed in other RP oxides [16-

17], 

 

Figure 3 (a ) Temperature-dependent evolution of lattice parameters 

obtained from MD simulations for the orthorhombic ( O) and the 

monoclinic (M) phase. (b) Temperature-dependent evolution of volume. 

 

the inclusion of temperature dependence of phonon frequencies 

shows better agreement with MD results. A key outcome of this 

analysis is the strong temperature dependence of the Grüneisen 

parameter along the 𝐛 -axis. While values remain positive at 

lower temperatures, a noticeable decrease sets in above 300 K, 

eventually reaching strongly negative values as the system 

approaches the structural and electronic phase transition 

temperature. This behavior indicates a dominant contribution of 

anharmonic phonons along the 𝐛 -axis. In contrast, the 

Grüneisen parameters along the 𝐚- and 𝐜-axes remain relatively 

unchanged with respect to their QHA counterparts. We identified 

several Raman-active modes, having 𝐁𝟏𝐠 , 𝐁𝟐𝐠  and 𝐁𝟑𝐠 

symmetries, show strong negative contributions. Although 

octahedral tilt distortions contribute significantly to the observed 

NTE, the behavior cannot be strictly categorized under rigid unit 

modes (RUMs), as the octahedral units themselves undergo 

shape changes rather than remaining rigid. Additionally, anti-

polar distortions play a crucial role in the thermal response, 

indicating that both octahedral distortions and anti-polar 

displacements must be considered together. This highlights the 

complex interplay between different structural distortions in 

driving NTE behavior.  

 

2.3 Ca2RuO4: Monoclinic phase  

Sii (10-3 GPa-1) Sij (10-3 GPa-1) 

S11 S22 S33 S12 S13 S23 

16.9 14.5 7.1 -10.0 -2.9 -2.7 

Table 1 The components of the compliance tensor S  contributing to 

thermal expansion were calculated for the orthorhombic Pbca phase, as 

listed here. 

Figure 4 Temperature-dependent evolution of lattice parameters 

obtained from MD simulations for the polar Ca3Ru2O7 ( a ) and non-polar 

CaRuO3 ( b ) systems. 

 



 

A monoclinic phase of Ca2RuO4 with 𝐏𝟐𝟏/𝐜  space group 

symmetry was identified at room temperature using electron 

diffraction, X-ray absorption fine structure (XAFS), and 

synchrotron X-ray pair distribution function (PDF) techniques 

[3]. To understand its thermal behavior, molecular dynamics 

(MD) simulations were performed considering this monoclinic 

structure. The simulations yielded results that closely resemble 

those obtained for the orthorhombic phase, as illustrated in Fig. 

3a. This similarity suggests that the weak monoclinic distortion 

does not significantly affect the proposed mechanism of uniaxial 

negative thermal expansion (NTE) in Ca2RuO4. 

Although MD simulations indicated an overall positive 

volumetric thermal expansion (Fig. 3b), in contrast to the ~ 1 % 

crystallographic NTE observed experimentally [3], the 

discrepancy is minor. The simulated expansion is modest ( ~ 

1 %) and appears sensitive to subtle anisotropic expansion along 

different crystallographic directions. Thus, fine-tuning the 

anisotropic thermal response may reconcile the observed and 

simulated behaviors. 

 

2.4 Ca2RuO4: Impact of layer thickness  

 

As illustrated in Fig. 4, the phase transition temperature in RP 

oxides increases with layer thickness, while thermal expansion 

anisotropy decreases, consistent with trends observed in similar 

RP systems [4-7]. The polar compound Ca3Ru2O7 exhibits 

pronounced anisotropic thermal expansion similar to Ca2RuO4 

and is anticipated to undergo a MIT at elevated temperature. The 

end member CaRuO3 displays negligible thermal expansion 

along the c-axis and strong anisotropy in the 𝐚𝐛 plane. These 

observations suggest that the in-plane (ab) lattice parameters are 

expected to critically influence the volumetric thermal expansion 

of CaRuO3 perovskite. Thus, precise control of in-plane lattice 

dimensions may offer a route to modulate the thermal expansion 

properties of these systems. 

 

2.5 Predicted thermal expansion in Ca2MO4 (M = 

Transition metal) RP oxides 

 

We observed the structural stabilization of several RP oxides in 

the orthorhombic 𝐏𝐛𝐜𝐚 phase. While a subset of these materials 

has been experimentally examined [3-7] for their thermal 

expansion behavior, a significant number remain unexplored, 

representing an opportunity for further investigation. 

As illustrated in Fig. 5, RP oxides incorporating 4𝐝  and 5𝐝 

transition metals demonstrate promising anisotropic thermal 

expansion behavior, with several compounds exhibiting uniaxial 

Figure 5 Temperature-dependent evolution of lattice parameters obtained from MD simulations for the Ca2MO4 (M = Transition metal) RP 

oxides.  



NTE. This behavior is similar to that observed in Ca2RuO4. 

Notably, late 4 𝒅 55 𝒅  RP oxides emerge as particularly 

compelling, they retain the characteristic anisotropy and NTE 

seen in Ca2RuO4 but are predicted to undergo metal-insulator 

transitions (MIT) at higher temperatures. This shift in transition 

temperature could broaden the applicability of these materials in 

high-temperature or thermally demanding environments. 

Among these, Ca2MoO4 also stands out due to its negligible 

thermal expansion along all three crystallographic axes, 

suggesting a near-zero volumetric expansion over a broad 

temperature range. Such behavior is rare and valuable for 

applications requiring dimensional stability. 

Overall, these observations underscore the potential of 4𝒅 55𝒅 

RP oxides as a fertile ground for discovering new NTE materials 

and gaining insight into structure–property relationships. Further 

detailed studies, both experimental and theoretical, are essential 

to understand the thermal responses and to harness their 

properties for functional applications [18-24]. 

 

3. Conclusions  

 

Our MD simulations reveal a symmetry-preserving, first-order 

structural transition in Ca2RuO4, marked by abrupt lattice 

distortions and a striking reversal in thermal expansion behavior, 

coinciding with the MIT. This transition is driven by 

temperature-induced lattice dynamics, where coordinated 

octahedral tilts, rotations, and A-site anti-polar displacements 

lead to distortions in the RuO₆ octahedra, establishing a direct 

link between structural fluctuations and the electronic phase 

change. At low temperatures, uniaxial NTE arises from strong 

elastic anisotropy. In contrast, near the MIT, NTE originates 

from low-frequency (0–10 THz) Raman-active phonon modes 

with highly negative Grüneisen parameters. Importantly, 

although octahedral tilts play a central role, the distortions are 

not rigid-body in nature, excluding classification as rigid unit 

modes (RUMs); instead, they involve intrinsic shape 

deformations of the octahedra. Building on these insights from 

Ca2RuO4, we extended our investigation to other transition metal 

oxides and identified promising candidates that are likely to 

exhibit uniaxial NTE and colossal volumetric thermal expansion. 
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