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負熱膨張材料：温めると体積が縮む材料

◆ 代表的なフレームワーク型負熱膨張材料

本研究では Cu2P2O7に着目

Cu2P2O7はどんな物質か？

• a軸および c軸方向に縮み、b軸方向にわずかに膨張
• 350 K付近で相転移

[CuO5]
ピラミッド型
ユニット

[PO4]
正四面体型
ユニット

熱膨張性 (実験報告 [1])

綾共有

① 綾共有を持つ
② 対称性が低い
③ 密な構造 (平均原子体積：小 )

一般的な負熱膨張材料 [2]と
異なる傾向を持つにもかかわらず、
大きな負熱膨張性を示す
詳細な負熱膨張メカニズムは未解明

負熱膨張材料 Cu2P2O7について第一原理動力学計算を行い、
・どのような材料が Cu2P2O7型の構造をとるのか
・なぜ Cu2P2O7は温めると縮むのか
を明らかにする

目的
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◆ Cu2P2O7の特徴
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低温相 (C2/c) の構造

(b)  C2/m
Mg2P2O7-type

(c)  P43212
Y2Ge2O7-type

(d)  Imma
Ca2Os2O7-type

(e)  Cmcm
Sr2Ta2O7-type

(f)  C2/c
Cu2P2O7-type

A B
O

(a)  Fd3m
Y2Sn2O7-type

上の６つのプロトタイプについて
Aサイト・Bサイトの元素を以下のように
変更して仮想的な構造を作り、エネルギーを比較

A(3+) = Sc, Y

A(2+) = Mg, Sr
A(2+) = Cu, Zn

B(4+) = Ge, Sn, Ti, Zr

B(5+) = P, V, Ta
B(5+) = P, V, Ta

+

+
+

調査方法
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◆ 全エネルギーの比較 ◆ 最安定構造とイオン半径比の関係

Cu2P2O7型の構造は
Cu2P2O7, Cu2V2O7, Zn2V2O7のみで動的に安定
(この３物質は負熱膨張を示すことが実験的に報告 [1, 3, 4])
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P1
Pnma
P41

Pbcm

Cu2P2O7-type
Mg2V2O7-type
Sr2P2O7-type
Sr2V2O7-type
Zn2P2O7-type

最安定構造と
イオン半径について

プロット

Cu2P2O7型の構造が
動的に安定

(imaginary phonon なし )

Cu2P2O7型の構造が安定になる条件

四面体型の配位環境を好む
イオン半径の小さな元素

ピラミッド型の配位環境を好む
イオン半径の小さな元素

A(Cu)サイト：

B(P)サイト   ：
Cu2P2O7型の構造

Aサイト

Bサイト
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Calc QHA
Expt Shi[1]

C2/c C2/m

計算値は実験値と概ね一致 (5-200 K)

体積熱膨張係数の温度依存性
(2) 振動の解析
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原子変位パラメータ

計算値は実験値と概ね一致

Cu、O2、O4は
ピラミッドの底面に対して
垂直に動く

O1は
P-O1-P結合の
周りを等方的に動く

※ 98%以上の確率で原子がいる場所を表示

(3) どのようなフォノンモードが負熱膨張に寄与するのか

熱膨張性を評価するための指標。
この値が負に大きいフォノンモードほど
負熱膨張に大きく寄与することを示す。

Grüneisen定数とは？

α：線熱膨張率 γ：Grüneisen 定数 
Cv：比熱 B：体積弾性率 V：原子の体積

α = 3BV
γCv

γ = Σq,ν Cv q,ν

Σq,ν γq,ν Cv q,ν

∂Vγq,ν = 
V

ων(q)
∂ων(q)

フォノンの状態密度

負熱膨張に最も大きく寄与する振動の様子
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最も大きく寄与する
フォノンモード
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(i) O1が回転することで平面構造同士が近づく
(ii) 平面構造が蛇腹状に折りたたまれ ac面内で収縮
→ a軸と c軸方向に縮むという実験報告と矛盾しない
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◆ 第一 Brillouinゾーン全体におけるGrüneisen定数の分布

◆バンドパス上におけるGrüneisen 定数の分布

,

Grüneisen定数の情報を載せた
フォノンバンド図

バンドパス上の
Grüneisen定数の分布 バンドパスの取り方

Grüneisen定数と群速度の関係

負熱膨張に最も大きく寄与する振動は
群速度がほぼ 0 (=定常波 )

Cuおよび O4が
[CuO5]ピラミッド型ユニット
の底面に対して垂直に振動

[PO4]ユニットを繋ぐ
O1が回転振動

c軸に投影b軸に投影

低周波側では、Cuおよび O4は a・c軸方向の振動が支配的

※ 各逆格子点における
最小のGrüneisen定数の
値をプロット

考えられる負熱膨張メカニズム

Grüneisen
定数

Gruüneisen定数が最も負に大きくなるフォノンモード
(=負熱膨張に最も大きく寄与するフォノンモード)は

特殊点上ではなく、特殊点 (H点 )と特殊点 (Z点 )の間に存在

G
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eter

Frequency (TH
z)負熱膨張に

最も大きく寄与する
フォノンモード

実験値
実験値

計算値

計算値

a軸に投影全体

c

bO3

O2

O3

O3

O2

O4

O4
O4

O4

O1

O1

O1

O1

O4

O4

ac

b

Frequency (TH
z)Grüneisen定数が負に

大きいフォノンモードで
群速度はほぼ 0

•  負熱膨張材料 Cu2P2O7について構造安定性の調査および負熱膨張メカニズムの解析を行った。
•  Cu2P2O7型の構造は比較的珍しく、Aサイトにピラミッド型の5配位環境を好む元素、Bサイトに四面体型の4配位環境を好む元素が入ると安定になる傾向にある。
•  Cu2P2O7において、負熱膨張に最も強く寄与するフォノンモードは特殊点上に乗っておらず、H点と Z点の間に存在する。
 この振動は ac面内で折りたたまれるような振動であるため、a軸および c軸方向に縮むという実験報告と矛盾しない。
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第一原理計算：VASP [5]
Projector augmented wave method [6]
交換相関汎関数：PBEsol [7]
平面波カットオフエネルギー：550 eV
凍結フォノン法：PHONOPY [8]
熱膨張性の評価：QHA [9]


