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研究成果の概要（和文）：SmSならびにSmを他の元素R (R=Ca, Y, Ce, Pr, Nd)で置換したSm1-xRxSの単結晶試料
を用いてSmSの価数揺動と体積の相関を調べ、下記の結果を得た：①液体窒素温度下での電場誘起絶縁体-金属転
移には体積変化が伴わない。②SmSより電気抵抗率の高いSm1-xCaxSにおいては、電場による絶縁破壊により金属
状態になっても、赤外-紫外域の反射率には、圧力や元素置換によって現れる価数転移に伴う大がかりなスペク
トル変化が現れない。以上の結果は、電場誘起金属相は、価数転移により出現する金属相とは異なるものである
ことを示唆している。

研究成果の概要（英文）：Using series of single crystals of Sm1-xRxS (R=Ca, Y, Ce, Pr, Nd), we 
investigated the correlation between valence fluctuation and volume of SmS, and obtained the 
following results: (1) The electric field-induced insulator-metal transition at liquid nitrogen 
temperature is not accompanied by a volume change. (2) In Sm1-xCaxS, even if it becomes metallic due
 to dielectric breakdown caused by an electric field, the reflectivity in the infrared-ultraviolet 
region does not show a large-scale spectrum change that characterizes valence transition caused by 
pressure or element substitution. The present results suggest that the electric field-induced 
metallic phase is different from the metallic phase that appears due to valence transition.

研究分野： 固体物理学

キーワード： 価数揺動　金属絶縁体転移　電場誘起転移　硫化サマリウム　電子構造　体積変化
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研究成果の学術的意義や社会的意義
SmSの価数転移は、希土類化合物が示す顕著な性質として、基礎物理学のみならず、工学の分野でも関心が高
い。とりわけ電場による絶縁体-金属転移の誘起や負の微分抵抗の出現と価数転移の関係が注目を集めている。
本研究の成果は、電場によって生じる特異な金属状態、伝導状態を理解する上で重要な実験結果を提示するもの
である。とりわけ、圧力誘起や元素置換による価数転移とは異なる機構であることを示したことは、この物質群
の電子状態の理解に大きな貢献をすると考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 
希土類化合物が示す顕著な現象である価数転移は、固体物理学における主要なトピックスの

1 つとして長い間にわたり多くの研究が行われてきた。その中で一硫化物サマリウム SmS [1]
は、2 つの価数状態－(4f)6と(4f)5(5d)1－のエネルギー差が拮抗しており、およそ 6.5 kbar という
比較的小さな圧力やわずかの元素置換により価数転移が誘起される。転移にともなう 10％に達
する体積変化や劇的な物性変化、さらには黒–金色の鮮やかな色の変化により、価数転移の典型
物質と位置づけられ、多くの研究者の関心を集めてきた。最近では励起子絶縁体の物理[2]や、
さらには価数揺動による体積変化に由来する巨大な等方的な負の熱膨張[3]から、注目を集めて
いる。 
 
最近の研究で、SmS について、電場誘起絶縁体–金属転移に伴うキャリアの充放電モデルで

説明ができる、外部電圧による電気振動が得られることが示された[4]。また、黒色相 SmS に
おける I-V特性で温度、磁場に依存した非線形伝導が現れること[5]も報告されている。これら
の結果は、SmS において電界効果によって金属相が得られる可能性を示すものであるが、未だ、
その確たる実験的証拠はない。また、Sm サイトを様々な元素で置換する研究は古くから知ら
れるが、ドーパント種の違いが価数転移や体積変化に与える効果の違いについては、系統的に
研究がなされているとは言いがたい。 

 
２．研究の目的 
 

SmS における価数転移のメカニズムを明らかにして、体積変化機能を引き出す基礎学理を構
築する。とりわけ、電場誘起絶縁体–金属転移の検証から、電場駆動アクチュエータの可能性を
検討する。その転移が価数転移かどうか、得られた金属相が、圧力やドーピングで得られた金
属相と違いがあるかどうかを明らかにできれば、この系における価数転移のメカニズムや誘起
された金属相のより深い理解につながると期待される。 
 
３．研究の方法 
 

SmS および Sm1–xRxS（R: Ca, Y, Ce, Pr, Nd）の単結晶は、高周波誘導炉を用いたブリッジマン
法により作製した。得られた結晶は、Cu Kα 線 (Rint2100; Rigaku) を用いた室温での粉末 X 線
回折の測定結果から、一硫化物と同定した。電気抵抗率 ρ(T)は、直流 4 端子法（2182; Keythley）
で測定した。I-V特性は、ソースメーター（2470; Keithley）を用いて、電圧値を操作し、それに
伴う電流値を計測する方法（V-mode）および、電流値を操作し、それに伴う電圧値を計測する
方法（I-mode）により直流 2 端子法で測定した。電場誘起歪の測定は、上記 I-V 特性と、キャ
パシタンスブリッジ（2550A; Andeen-Hagerling）を用いた線歪計測を同時にできる測定系を構
築して行った。垂直入射反射率の測定は、フーリエ型分光器（0.005–2 eV, DA-8; ABB Bomem and 
FT/IR 6600 IRT-5200; Jasco）と回折格子分光器（1–3 eV, CT25TP; Jasco）を用いて行った。可視
から VUV 領域（2–40 eV）の測定は、岡崎国立共同研究機構・分子科学研究所 UVSOR の BL3B
および BL7B を利用して行った。電場印加状態での反射分光実験は、顕微鏡用冷却加熱ステー
ジ（10036L; Linkam）を用いて、液体窒素温度下で行った。得られた反射率 R(ω)からクラマー
ス-クロニッヒ変換により光学伝導度 σ(ω)を算出した[6]。光電子分光実験を Spring-8 の BL12XU
を用いて行った。 
 
４．研究成果 
 
電場誘起絶縁体–金属転移 

SmS および Sm0.9Ca0.1S の伝導特性なら
びに電子状態の評価のため、電気抵抗率と
光反射率を測定した。電気抵抗率 ρ(T) [図 1
挿入図]は、どちらの組成も dρ/dT が負とな
る絶縁体的もしくは半導体的な振る舞い
を示している。Sm0.9Ca0.1S は SmS と比較し
てより絶縁化が進み、電気抵抗率が上昇し
ている。これも過去の結果と矛盾ない[1]。
図 1 は、室温における光反射率 R(ω)スペク
トルをクラマース-クロニッヒ変換するこ
とで得られた光学伝導度(0–1 eV)である。
光学伝導度では、0.8 eV 以下の赤外域にお 図 1 SmS および Sm0.9Ca0.1S の光学伝導度 σ(ω)スペクト

ル（295 K）. 挿入図は電気抵抗率 ρ(T). 
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いてCaドープの系で伝導度の減少が見られ、
ギャップの大きさも SmS のおよそ 0.1 eV か
らやや大きく（～0.3 eV）なっていることが
示唆される。これらの結果は、Sm を Ca で置
き換えることで 5d バンドが上昇し、ギャッ
プが大きくなることに対応している[1]。 
 

図 2 は SmS および Sm0.9Ca0.1S における低
温下での V-mode および I-mode による I-V特
性の結果である。SmS では V-mode と I-mode
どちらの計測においても、約 18 V/cm の電場
が印加されると非線形伝導が現れ、電流の流
れすぎを防ぐために設定するリミット電流
値（1 A）に到達している[図 2(a)]。これは電
場によって SmS の絶縁相が金属相に転移し
たこと、すなわち本系における絶縁破壊を明
確に示したものであり、電気抵抗がこの大き
さの電場（約 18 V/cm）の印可により不連続
的に減少 したこ とに 対応して いる 。
Sm0.9Ca0.1Sにおいては約250 V/cmの電場印加
によって非線型伝導が生じている[図 2(b)]。
ここで注目したいのが両者の I-mode での振
る舞いの違いである。SmS では、約 18 V/cm
の電場印加で負性微分抵抗（NDR）が生じた
後、一次相転移のような電圧値の飛びが見ら
れ、その後、電流値の増加に伴い、電圧値の
上昇が見られる。また、電流値の上昇と下降
過程の間にヒステリシスも観測されている。
これに対し、Sm0.9Ca0.1S では SmS で見られる
ような、電圧値の飛びは確認されず、NDR が
リミット電流値まで生じている。また、絶縁
体–金属転移が生じる前後での絶縁相と金属
相の電気抵抗率の比 ρIns/ρMet は SmS では
ρIns/ρMet～1.76、Sm0.9Ca0.1S～1.27×102 であり
Sm0.9Ca0.1S の方が大きくなった。 
 

電場によって得られた金属相の電子状態を調べるため、電場下で光反射率を測定した。電場
印加時の反射率の測定では、SmS 単結晶では電気抵抗の値が小さく、電場を印加した際のジュ
ール熱による温度上昇の影響が大きくなり、導入したクライオスタット内のステージ上で金属–
絶縁体転移を生じることがなかった。そのため金属への転移後の電気抵抗率の上昇が抑えられ
ている Sm0.9Ca0.1S の試料を用いて反射率を測定した。図 3 は、Sm0.9Ca0.1S について、液体窒素
温度における電場印加時の反射スペクト
ルのリミット電流値による違いを示した
ものである。I-V 特性の評価（図 2）より、
リミット電流値が 0 のときは絶縁相、25 
mA（約 1.23 A/cm2）と 100 mA（約 4.95 A/cm2） 
のときは金属相の状態にあることが確認
されている。リミット電流値を大きくする
につれて、0.8 eV 付近のエッジが高エネル
ギー側へ移動する様子が見られたものの、
電場を印加していない状態と比較して大
きく変化はしていない。この少しのスペク
トルの変化は、温度変化と関連している可
能性がある。図 3 の挿入図は Sm0.9Ca0.1S の
液体窒素温度（83 K）および室温（297 K）
での反射スペクトルを表す。温度が上昇す
ることによって、0.8 eV 付近のエッジの高
エネルギーシフトが見られるため、電場印
加時にジュール熱の効果によってスペク
トルに変化が現れたと対応づけることができる。圧力[2]や元素置換[6]よる価数転移では、価数
転移にともなって、例えば、1～2 eV 付近に反射率の顕著な立ち上がりが出現するなど、広い
エネルギー域にわたり劇的な変化が生じている。今回測定で得られた結果からは、価数転移で
期待される、そのような大がかりな反射スペクトルの変化は現れなかった。 
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図 2 SmS (a) および Sm0.9Ca0.1S (b) の I-V 特性. 

図 3 Sm0.9Ca0.1S の電場印加状態での σ(ω)スペクトル. 
挿入図: 無電場での σ(ω)スペクトルの温度依存性. 
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電場誘起絶縁体–金属転移と体積変化 
SmS における価数転移の特

徴は、Sm 原子半径の違いに由
来する、数%にも達する大きな
結晶格子の体積変化がともな
うことである[3]。そこで、電
場誘起絶縁体–金属転移に体積
変化がともなうかどうかを検
証するために、電場誘起歪の測
定を行った。図 4 は Sm0.9Ca0.1S
の低温下（77 K）での電場誘起
歪の測定結果である。なお、こ
の測定では、最大印加電圧 200 
V、リミット電流値 10 mA と設
定した。まず、I の過程におい
ては、電圧を ON にしたとき最
大電圧 200 V が印加され電流値が徐々に増加した。この過程では、線歪は検出されなかった。
次に、II の過程では、電流値がリミット電流値まで急上昇し、電圧が制限された。それと同時
に正の線歪を検出した。そして、III の過程では、電圧を OFF にすると、正の線歪が消失し、
初期状態へと戻った。II の過程では、電圧が低下していることから、I からへ移行する過程で絶
縁体–金属転移が生じ、II では金属相にあると考えられる。しかし、スイッチの ON-OFF に対
応した線歪は得られたものの、価数転移の際に期待される、数%におよぶ体積収縮に由来する
負の大きな歪は検出されなかった。価数転移による絶縁体–金属転移であるなら約 10%におよ
ぶ体積収縮を伴う[1]。仮に測定可能な温度範囲である金線の融点（約 1300 K）まで温度上昇し
ているという非現実的な状況を想定したとしても、その熱膨張は高々1%であり、正の線歪がキ
ャンセルされ負の線歪が検出されるはずである。したがって、この変化は Joule 熱による熱膨
張と考えるのが妥当である。この結果は、Sm0.9Ca0.1S の電場誘起による絶縁体–金属転移は、圧
力や元素置換効果で生じる価数転移とは質的に異なったものであることを示唆している。 
 

今回 SmS の電場誘起絶縁体–金属転移には、価数転移由来の反射率の劇的な変化や体積収縮
は伴わないことが確認出来た。これにより、電場による絶縁体–金属転移機構は、価数転移とは
異なるメカニズムではないかと考えられる。そこで、半導体・絶縁体の絶縁破壊の起源として
一般的に考えられるアバランシェ降伏による絶縁体–金属転移の側面から検討する。十分に加速
された自由キャリアが、半導体中の原子に衝突し、電子を結合状態（価電子帯）から、伝導帯
の状態へと取り出し電子–正孔対を生成する。さらに、生成された電子–正孔対は電界により加
速され、他の電子–正孔対を生成するようになる。この過程をアバランシェ降伏または衝突イオ
ン化と呼ぶ。この機構では、ツェナーの機構に比べて低い電場で生じることが特徴である。ア
バランシェ降伏の閾値電場 ECR とバンドギャップ EG の間には、間接バンドギャップの場合
ECR=2.38×105 (EG ) 2の関係があることが知られる[7]。 
 

図 5 では、従来半導体・絶縁体の ECRと EG

の関係に、今回得られた SmS と Sm0.9Ca0.1S
での値を重ね合わせて表示した。一般に、ECR

は低温ほど大きくなる。液体窒素温度では、
SmS と Sm0.9Ca0.1S それぞれ約 18 V/cm、約 250 
V/cm であると見積もられるが、SmS での
T=20 K まで冷却すると 2 桁ほど大きくなり、
Liq. He 温度で測定された従来半導体が従う
上述の一般式にほぼ従うことが、図から読み
取れる。SmS と、Si や Ge といった従来半導
体とでは、電荷ギャップの成り立ちが相当違
うと考えられるが、アバランシェ降伏の閾値
に限ってみれば、同じスケール則に載ってい
る。このことは、モット絶縁体 GaTa4Se8–xTex

の絶縁破壊でも議論された[8 ]。 
 
図 4 に示された、電場印加に対する絶縁破壊の遅れは、メカニズムを考える上で示唆的であ

る。この実験においては、電場が印加された後、2、3 秒の間は絶縁相が維持されており（phase 
I）、その間じわじわと電流が大きくなった後で、突然に電流が流れ、そのジュール発熱により、
熱膨張する（phase II）と理解される。この振る舞いは VO2、Ca2RuO4といった強相関絶縁体で
の絶縁破壊において議論されているフィラメンタリー・パスの形成を強く示唆している。例え
ば、VO2 の最近の研究では、電流を集中させる小さな金属ホットスポット核形成によりスイッ
チングが生じ、金属フィラメントが形成されることが議論されている[9]。ここで重要な点は、
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これらの強相関絶縁体とは違って、SmS は温度上昇による絶縁体–金属転移を示さない点であ
る。そのため、これらの強相関絶縁体の議論で問題となるジュール熱による温度上昇で相転移
が誘起される可能性は排除できる。それとは別の機構が必要である。 
 
その手がかりは、遠赤外の測定から得られるかもしれない。本研究により、SmS の絶縁破壊

には、中赤外から可視域の広いエネルギー域で、ジュール発熱による温度上昇で説明される変
化を除いて、光学伝導度に目立った変化が現れないことが明らかになった（図 3）。しかしなが
ら、直流の電荷応答には明確な違いがある以上、より低エネルギー域、遠赤外域、のスペクト
ルには、必然的に変化が現れるはずである。最近の研究において、SmS の中赤外領域における
電流印加前後の差分スペクトルの電流依存性に変化が現れることが示されている[10]。このエ
ネルギー域には、この物質群において重要となるかもしれない励起子の物理（～50 meV）が含
まれている[2]。電場誘起の絶縁体–金属転移過程における遠赤外域の分光研究は、励起子絶縁
体状態における絶縁破壊という興味深い舞台を提供するかもしれない。 
 
ドーパント種の違いが価数転移に与える効果の違い 
我々の研究グループでは、Sm1–xYxS の単結晶を用いた赤外–紫外反射分光により、Y 置換に

よって引き起こされる価数転移にともなう光学スペクトルの変化を明らかにした[6]。それによ
れば、価数転移にともなって、遠赤外から 10 eV 程度の真空紫外域までの広い範囲にわたり、
劇的な変化が生じることが確認された。このことは、光学スペクトルが価数転移を判断するよ
いプローブであることを示している。我々は、元素置換にともない生じる価数転移がドーパン
ト元素の種類により、どのように変わるかを光反射率と光電子分光より調べた。ここでは置換
量 x を 0.2 に固定し、置換元素 R として Y、Ce、Nd の比較を行った。 
 
 図 6 には Sm0.8R0.2S（R: Y, Ce, Nd）単結晶について室温で測定された反射率 R(ω)からクラマ
ース-クロニッヒ変換により算出した光学伝導度 σ(ω)を示す。Y 置換体では、ω=0 にピークを持
ち、減衰の鈍い 1 つの項で特徴付けられるのに対し、Ce 置換体や Nd 置換体では ω=0 に位置す
る鋭いピークに加えて、中赤外域に大きなスペ
クトル強度を持つブロードなピークの 2 つの項
で特徴付けられる。既に我々が明らかにした
Sm1–xYxS のスペクトルとの比較でいうと、x=0.2
よりさらにドーピングが進んで、価数転移も進
行した x=0.28 のスペクトル形状に近い。つまり、
同じドーピング量 x=0.2 でも、Y に比べて Ce、
Nd の方が、価数置換が進行しているように見え
る。この同じ組成の単結晶について、Sm 3d5/2

内殻準位の電子分光測定を行ったところ、予備
的な実験からは、ドーパントが Y、Ce、Nd に
Sm の価数が大きくなってゆき、光学測定の結
果と矛盾がない結果が示唆された。この違いが
なぜ起きてくるのかについて、今後より詳細に
調べてゆく。 
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