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1. はじめに

材料の熱膨張制御は電子材料パッケージ，固体酸化物型

燃料電池の機械的安定性の向上などに望まれている技術で

ある。特に温度変化によって熱膨張を示さないゼロ膨張材

料が実用化されれば，回折格子など光学部品の高信頼化，

光ファイバーの安定な固定など広範な用途が考えられる。

ゼロ膨張材料の合成方法として考えられるのが熱膨張を示

す材料と加熱によって収縮する，熱収縮性材料との複合化

である。

現在までに cordierite，β - eucryptite，NaZr2(PO4)3，

ZrV1－x Px O7，ZrW2O8などの酸化物は熱収縮挙動を示すこ

とが知られている。1-6) 我々はこの内，ZrW2O8が最も実用

化に近い材料として注目し研究を重ねた。これは本物質が

0.9 Kから1050 Kの広い温度範囲で負の熱膨張を示すこと，

結晶構造が立方晶であり等方的な熱収縮を示すこと，固相

反応法で比較的簡単に作製できること，PやLiなど化学的

な活性の高い元素を含まないため高温での他の材料との化

学反応や元素の揮発などの懸念が小さいこと，熱収縮係数

が－9.4×10－6 K－1（0.9～350 K）と大きく，他の材料と

の複合化による幅広い熱膨張制御を実施できる可能性があ

ることによる。その結果，本物質とZrO2との複合化により
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Preparation method for large amount of negative thermal expansion oxide, ZrW2O8, with

high purity has been developed. From TG-DTA data of ZrO2 and WO3 mixture, it was revealed

that heat-treatment at 1200℃ and successive rapid quenching to room temperature is necessary

for preparation of ZrW2O8 by solid state reaction of ZrO2 and WO3. Employing Pt crucible

covered with Pt plate, large ZrW2O8 ceramic with high density could be synthesized although

press process using mold was not employed. Using quenching process of melt prepared with

heating ZrW2O8 powder above melting point determined by TG-DTA measurement, the specimen

with high density and negative thermal expansion could be prepared. The specimen was composed

of ZrW2O8 grains with 10～25 µm diameter and ZrO2 or WO3 ones with ～1 µm diameter, to

which smaller negative thermal expansion of the specimen than that of ZrW2O8 ceramic could

be ascribed. Materials with tailored thermal expansion coefficient have been prepared by intentional

hybridization at optimum ratio of ZrO2 and ZrW2O8 with cosintering. Using Al2O3 as sintering

aid, density of the cosintered specimen increased due to generation of liquid phase of Al2(WO4)3

during sintering.
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熱膨張を制御しゼロ膨張材料を実現した。本解説ではこれ

に至るまでの研究経過を，熱分析による研究が非常に有用

であったことを記述しつつ，紹介する。

2. ZrW 2O8の大量合成方法の確立

ZrW2O8の実用化のためには大量合成方法の確立が必要

となる。これまでにZrW2O8合成法として共沈法7)とZrO2

とWO 3を原料とする固相反応法 8-10)が報告されている。

我々は後者が大量の試料を低いコストで作製するのに向い

ていると考え，検討を開始した。11,12) まず合成温度の決定

のため，ZrO2とWO3をモル比1:2で混合した粉のTG-DTA

を測定した。DTAの結果をFig.1に示す。サンプルパンは

白金製，昇温速度は10 K min－1，降温速度は5 K min－1で

ある。昇温測定において1155℃で吸熱ピークが観測され，

ZrO2＋WO3→ZrW2O8 (1)

で示される固相反応が起こっていることが推定された。し

かしながら降温測定では1055℃で発熱ピークが観測され，

(1)の逆反応が起こっていることが示唆された。後に示す

ChangらによるZrO2-WO3系の相図（Fig.10）13)によれば，

ZrW2O8は1105℃以上で平衡論的に安定であり，それ以下

ではZrO2とWO3に分解した方が安定である。これはFig.1

の降温測定での発熱ピークと定性的に一致している。また

本DTA測定でのピーク温度が相図の示す温度よりも約50℃

ずれているのは，(1)の正反応および逆反応速度が昇降温速

度と比較して小さいためと推定された。

Fig.1はZrO2とWO3からZrW2O8を得るには1155℃以

上で混合粉を熱処理することは勿論，熱処理に続いての急

冷が必要であることを示している。実際にZrO2とWO3の

混合粉を白金坩堝に入れて熱処理を行ったところ，1150℃

の熱処理ではZrW2O8が生成しなかった。また熱処理温度

を1200℃に上昇しても，5 K min－1で炉中冷却したもので

は同様にZrO2とWO3のみが観測された。1200℃の熱処理

後，炉外に取り出して室温にて急冷すると，20分程度で安

全に取り出し可能となりZrW2O8の生成が確認された。

また坩堝の素材として，白金が最適であることも明らか

となった。アルミナは1100℃でWと化学反応を起こす，シ

リカもZrおよびWとの反応性は低いものの熱歪みに弱く，

急冷すると割れてしまうため不適であった。さらにFig.2に

示すようにZrO2とWO3の混合粉を1200℃に保持すると

WO3の揮発が避けられないが，蓋をする事により揮発が抑

制できることも解った。

以上の知見を考慮して直径50 mm，高さ35 mmの蓋付き

白金坩堝を作製し，ZrO2とWO3の混合粉を入れて1200℃，

72 h熱処理し急冷して大型試料を作製した。12) 試料外観を

Fig.3，試料のX線回折パターンをFig.4に示す。プレス成

型を経ていないにかかわらず，焼結密度80 %程度で，上面

直径が約40 mm，下面直径が約45 mm，高さ約25 mmの

円錐台状の固い試料が得られた。得られた試料は格子定数

a＝0.9155 nmの立方晶ZrW2O8単相であることがX線回折

測定により示された。本物質の合成においてはWO3の揮発

によるZrO2の残留が問題となっていた8,9)が，我々の開発

したモルド不要の反応性焼結を利用したローコストプロセ

スでは，大型・高密度であるばかりでなく高純度のZrW2O8

焼結体が作製可能であることがわかった。さらに我々は

Zr1－x Yx W2O8のように微量のYでZrサイトを部分的に置

換すると焼結密度を向上させられること，本反応性焼結を
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Fig.1 DTA curves of ZrO2 and WO3 powdery mixture

with molar ratio of 1/2. Solid and dashed curves

represent measurement with heating rate of 10 K

min－1 and cooling rate of 5 K min－1, respectively.
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Fig.2 Weight variation of mixture of ZrO2 and WO3

by time at 1200℃. The measurements were

carried out with (a) sample exposed to air and

(b) sample sealed in Pt cell.



利用した合成プロセスでは混合するZrO2とWO3の粒径制

御が試料の高密度化のために重要であることも明らかにし

たが詳細は原著論文12)を参照されたい。

3. 溶融急冷法による高密度熱収縮材料の作製
－自己組織化によるZrO2，WO3との複合化－

ZrW2O8の大量生産が前項で紹介した合成方法の開発に

より可能となったため，本物質の成型・加工方法の検討を

多岐にわたって実施することが可能となった。その一つが

ガラス作製において利用される溶融急冷法の適用である。14)

本方法では一旦試料を溶融，融液を鋳型に流し込み急冷す

ることによって設計通りの形態に成型するものであり，

ZrW2O8に適用可能か否かを判定するには融点測定が必要

である。

Fig.5に空気中で測定したZrW2O8のTG-DTA曲線を示す。

試料セルは白金製のものを用い，昇温速度は10 K min－1で

ある。まず1135℃に重量変化を伴わない吸熱ピークが観測

されたが，この同定については後述する。1150℃以上で重

量減少が観測されたがこれは試料中のWの揮発によるもの

と同定された。また1220℃に吸熱ピークおよび1250℃で

TGカーブに異常が観測されるが，本測定では水平設置型の

TG-DTAを用いているため，試料が融解し始める温度が

1220℃，1250℃では試料が完全に液相となってパン内を移

動したことによるモーメントの変化を，TGカーブの異常と

して検出したものと推測した。従って溶融急冷法での加熱

温度は1300℃と決定した。

Fig.6に固相反応法で作製したZrW2O8多結晶焼結体およ

び溶融急冷法で作製した試料の外観を示す。溶融急冷法で

は予め1300℃に加熱した電気炉に白金坩堝にセットした

ZrW2O8粉末を投入し，5～10分程度溶融させてから素早く
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Fig.3 Appearance of ZrW2O8 ceramic specimen

prepared by using press-free process.
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Fig.4 X-ray diffraction pattern of the specimen depicted

in Fig.3. All peaks are indexed as cubic symmetry,

indicating ZrW2O8 single phase.
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Fig.5 TG-DTA curves of ZrW2O8 measured under static

air at heating rate of 10℃ min－1.

Fig.6 Appearance of the specimen prepared by rapid

quenching of ZrW2O8 melt. Sintered body of

ZrW2O8 is also shown for comparison.



取り出し，融液を室温にしたステンレスバットに流し込ん

で作製した。18 gのZrW2O8からFig.6に示す大きさで厚み

2～3 mmの試料が作製できた。また焼結体が白色であった

のに対し，溶融急冷法で作製した試料は緑色であった。密

度は焼結体が3.639 g cm－3であったのに対し，溶融急冷法

で作製した試料は4.563 g cm－3であった。SEMの結果から

もポアが少ないことが示され，本手法が高密度・高強度の

試料合成に有効であることが明らかとなった。

Fig.7に溶融急冷法で作製した試料の熱膨張測定結果を示

す。作製したばかりの試料の昇温測定では120℃で急膨張

が観測されたが，続いての冷却時や再度の昇温・降温測定

ではこの急膨張が観測されず，室温～300℃において負の熱

膨張が観測された。Fig.8にZrW2O8焼結体および溶融急冷

法で作製した試料を200℃，6 hアニールした試料の熱膨張

測定結果を示す。両者ともに負の熱膨張を示すが溶融急冷

法で作製した試料の熱収縮率は焼結体の半分以下である。

これは溶融急冷法で作製した試料を構成する成分として

ZrW2O8以外の熱膨張する物質が入っているためで，X線回

折測定ではZrO2およびWO3の混在が認められた。ZrO2，

WO3ともに120℃に相転移は存在しないため，120℃での

急膨張は融液から急冷したときの内部と外部の温度差によ

り発生した歪み15)の開放によるものと考えられる。またこ

の歪みの開放のためには160℃以上でのアニールが必要で

あると結論された。

Fig.9に溶融急冷法で作製した試料の破断面を示す。10～

25 µmの粒径を持つgrain，およびそれらが構成する粒界に

存在する～ 1 µmの粒径の grainが観測された。前者が

ZrW2O8，後者がZrO2およびWO3と推定され，EDXの結
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Fig.7 (a) Thermal expansion behavior of the specimen
as-prepared from ZrW2O8 melt. Solid and dashed
curves represent results obtained in heating and
cooling, respectively. (b) Result of dilatometry
succeeding to measurement depicted in (a). Solid
and dashed curves represent results obtained in
heating and cooling, respectively.

T / ℃

T
he

rm
al

 e
xp

an
si

on
 /

 %

Fig.8 Thermal expansion behavior of the specimen

prepared by melt quenching method followed by

annealing at 200℃ for 6 h in air. (solid curve)

Thermal expansion of sintered ZrW2O8 is

represented by dashed curve for comparison.

Fig.9 SEM image of polished fracture surface of the
specimen prepared by rapid quenching of ZrW2O8

melt followed by annealing at 200℃ for 6 h in
air. Two kinds of grains, one with 10～15 µm
and the other ～1 µm at boundary of former grain,
were observed.



果もそれを支持した。したがって，本溶融急冷法では単純

に溶融したZrW2O8が固化したものではなく，ZrO2とWO3

およびZrW2O8が自己組織的に複合化したものとみなすこ

とが出来る。では自己組織化の機構はどのようなものであ

ろうか？

Fig.10にChangらにより提案されているZrO2-WO3の相

図13)および本相図をベースにして我々が提案する自己組織

化の機構モデルを示す。本相図によればZrW2O8は1105℃

以下ではZrO2とWO3に分解した方が安定である。急冷に

より室温で準安定相として作製できたZrW2O8は750～

900℃で一旦 ZrO2とWO3に分解し，16) 1105℃以上で

ZrW2O8が再生される。Fig.5の1130℃の吸熱ピークはこの

ZrW2O8の再生を示すと考えられる。1300℃の溶融はFig.10

の(a)であり，微少量のZrO2固相とW/Zr比が2以上の液相

の混相となっている。微小のZrO2相は室温への急冷では矢

印(b)に従って室温まで保持される。1257℃まで降温すると

矢印(c)のようにZrW2O8固相が液相中に析出し，さらに

1231℃では(d)に示すように液相からZrW2O8とWO3が同

時に析出する。このとき析出するZrW2O8は既に存在した

ZrW2O8粒子を核として成長し10～25 µmの大きな粒子を

形成するが，WO3は微小粒子となると考えられ，Fig.9の

ような自己組織的に複合化した試料になったものと説明で

きる。

4. 共焼結によるZrO 2とZrW2O8の複合化
－熱膨張挙動の制御－

前章の自己組織化による複合材料合成は，学術的には非

常に興味深いものであり，正の熱膨張を持つ物質とZrW2O8

の複合化により熱膨張制御が実現できる可能性を示唆して

いるものである。しかしながらこの方法では融液からの元

素揮発の防止が難しい，原料のZrO2/ZrW2O8比を制御して

組成制御を試みた場合，融液の粘度が上がり成型が難しく

なるなどの問題がありZrO2，WO3，ZrW2O8量の制御，ひ

いては熱膨張挙動の意図的な制御が難しい。したがって

我々は複合化の方法として共焼結を試みた。17)

ZrW2O8と共焼結させる材料として，まずZrO2を候補材

料として検討した。これは温度変化による位置ズレの解決

が課題となっている光ファイバー接続用フェルルにZrO2が

使用されていることと，ZrW2O8の焼結温度である1200℃

ではFig.10よれば化学反応をおこさないことによる。

共焼結体はZrO2とZrW2O8粉末を各種重量比で混合，円

柱状にプレス成型し1200℃で熱処理，続いての急冷により

合成した。Fig.11にZrO2とZrW2O8の重量比が1:2の共焼

結体の熱膨張挙動を示す。本図にはZrO2とZrW2O8の熱膨

張挙動も併せて示した。共焼結体はZrO2とZrW2O8の中間

の熱膨張挙動，30～100℃で0.3×10－6 K－1とほぼゼロ膨

張を示した。共焼結体のX線回折測定を実施したところ，

ZrO2とZrW2O8のシグナルのみが観測され，Fig.10で示さ

れているZrO2へのWO3の微少量固溶の可能性は残ってい

るものの，基本的には両者間で固相反応が起こっていない

ことが確認された。

Fig.11のデータは熱膨張率の制御された材料がZrO2と

Z r W 2O 8の共焼結により作製できることを示している。

ZrO2/ZrW2O8共焼結体の合成および熱膨張制御は我々の報

告の後Lommensら，18) DeBuysserら19)によっても同様に確
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Fig.10 Phase diagram of ZrO2-WO3 system proposed by

Chang et al.13) Arrows represent process for

the melt quenching method.
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Fig.11 Thermal expansion behavior of ZrO2/ZrW2O8

hybridized specimen. The weight ratio of

ZrO2/ZrW2O8 is 2/1. Thermal expansions of ZrO2

and ZrW2O8 are shown for comparison.



認されている。しかしながら共焼結体は非常に脆いことが

問題となった。Fig.12に共焼結体断面のSEM像を示す。10

µm以下の粒径の粒子の集合体であり多くのポアも観測され，

明らかに焼結不足により強度が低下していることが予想さ

れる。DeBuysserらは強度試験も行い，共焼結体はZrO2と

比較して非常に低い強度しかないことを確認している。19)

強度を上げるための一手法として焼結温度の高温化が考え

られるが，Fig.5に示すようにZrW2O8の融点が1230～

1250℃に存在するので，焼結温度は1200℃以上には上げら

れない。他の方法としては適当な焼結助剤の微量添加が考

えられる。

焼結助剤の効果の一つに液相焼結の実現がある。これは

焼結助剤，若しくは焼結助剤との反応生成物が焼結温度で

液相を生成，イオンの拡散引いては粒成長を促進し，高密

度化するものである。熱処理中の液相の揮発を最小限にす

るためには，生ずる液相の融点が熱処理温度とほぼ等しい

ことが望ましい。Fig.13にAl2O3とWO3をモル比で1:3に

混合した粉のTG-DTA曲線を示す。本混合粉を1100℃に

加熱するとAl2(WO4)3が生成する。1200℃でDTA曲線に

吸熱ピークおよびT G曲線に異常が観測され，これは

Al2(WO4)3の融点と同定できる。この温度はZrO2とZrW2O8

の共焼結体の熱処理温度と一致しており，本混合粉にAl2O3

を微量添加すると熱処理時にAl2(WO4)3が生成，液相とな

り焼結を促進することが予想された。Fig.14にZrO2粉末を

4.0 g，ZrW2O8粉末を2.0 gに上述の予測に従ってAl2O3粉

末を15.0 mg添加して混合・プレス成型の後，1200℃，48

h空気中で熱処理し急冷して作製した試料の断面SEM像を

示す。Al2O3無添加で合成された試料に比べて粒径の増大

およびポアの減少が観測され，これを反映して試料の強度

が向上していることが観測された。

Fig.15にZrO2とZrW2O8を合計6 g，様々な重量比で混

合した粉にAl2O3粉末を15.0 mg添加してプレス成型，熱

処理，急冷を経て作製した試料の熱膨張挙動，共焼結体の

熱膨張係数とZrO2/(ZrO2＋ZrW2O8)比の関係を示す。ZrO2

量によって熱膨張係数が制御できること，特にZrO2と

ZrW2O8の重量比が2:1の混合比で作製するとゼロ膨張材料

が得られることが解った。今後の課題としては，さらに強

度を上げる手法の確立が挙げられる。

5. おわりに

負の熱膨張を示すZrW2O8については収縮メカニズム

の解明，4,5,20) 約120℃における相転移の熱力学的性質の
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Fig.12 SEM image of the hybridized sample depicted

in Fig.11.
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Fig.13 TG-DTA curves of the mixture of Al2O3 and

WO3. The ratio of Al/W is 2/3. DTA peak and

TG anomaly was observed at 1200℃.

Fig.14 SEM image of the ZrO2/ZrW2O8 cosintered

specimen with addition of trace amount of Al2O3.

Larger grains and fewer pores than those of

specimen without addition of Al2O3 were

observed.



解明，21-24) 相転移が熱伝導など物性に与える影響の解明25)

など基礎科学の方面から熱分析が実施されていた。我々は

本物質系について，熱分析が応用および新物質合成の視点

からも大きな貢献をすることを示した。現在，ZrO2ばかり

でなく他の酸化物についてもZrW2O8との共焼結による熱

膨張特性制御の可能性を，熱分析を用いながら検討中であ

る。なお本研究の詳細は我々の原著論文11,12,14,17)および森

戸の学位論文26)に掲載されているので，そちらも参照して

いただければ幸いである。
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Fig.15 (a) Thermal expansion behaviors of ZrO2/ZrW2O8 cosintered specimens prepared with trace amount of Al2O3

addition. ZrO2/ZrW2O8 ratios are shown as parameters. (b) Variation of thermal expansion coefficients of the

composites on ZrO2/(ZrO2＋ZrW2O8) ratios.
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要　　旨

負の熱膨張を示すZrW2O8を大量かつ高純度で合成する

方法を開発した。ZrO2とWO3の固相反応法では，1200℃

での熱処理および室温への急冷が必要であることを明らか

にした。白金製の坩堝および蓋を用いて合成を試みた結果，

プレス工程を経ていないに関わらす，高密度かつ大型の

ZrW2O8セラミックスが作製できた。またZrW2O8を1300℃

に加熱すると溶融し，これを急冷・固化することにより高

密度試料が得られた。本試料を200℃でアニールしたもの

は負の熱膨張を示すが，収縮率はZrW2O8多結晶体より小

さい。これはZrO2やWO3がZrW2O8と複合化したためと

考えられる。ZrO2とZrW2O8の共焼結による複合化も試み

たところ，ZrO2/ZrW2O8比により熱膨張係数の制御ができ

ること，微量のAl2O3を焼結助剤として添加すると密度・

強度ともに増大することを明らかにした。これは焼結過程

で生成したAl2(WO4)3が液相化し，いわゆる液相焼結が起

こったためと考えられる。
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