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研究成果の概要（和文）：SmSのSmの一部をYで置換することで、(4f)6と(4f)5(5d)1の電子配置の違いを制御
し、3.4%もの大きな体積変化を伴う巨大な負熱膨張を実現した。この体積変化量は、等方的な負熱膨張材料とし
てはこれまで最大のものである。この負熱膨張は等方的であり、歪や欠陥が入りにくく、機能が安定する点で、
大きな工学的メリットを有する。本研究は、材料体積の人為的制御に関する新しい方法論を提示するものであ
る。

研究成果の概要（英文）：We achieved giant isotropic negative thermal expansion (NTE) with volume 
change up to 3.4%, via control of the electronic configuration in Sm atoms of SmS, (4f)6 or (4f)5
(5d)1, by partial replacement of Sm with Y. The present total volume change related to NTE is the 
largest among isotropic NTE materials. Isotropic NTE has a great merit from the viewpoint of 
engineering, because it can avoid strains or defects and, therefore, the NTE function is stable 
against repeated thermal cycling. Volume control of lanthanide monosulfides via tuning of the 4f 
electronic configuration provides us with a new avenue for volume control of a material.

研究分野：固体物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
この 10 年における相次ぐ新規の巨大負熱
膨張材料の発見は、熱膨張制御技術に対して
パラダイムシフトを引き起こしつつある。相
転移を活用するアプローチにより、構造特異
性に起源を持つ従来材料に比べて数倍から
十倍の大きさの負の線膨張係数 αが実現され
た。さらに、結晶粒の異方的な熱膨張と空隙
からなるセラミック体の材料組織効果によ
り、α=-115 × 10-6 K-1，体積変化総量 ΔV/Vが
6.7%に達する巨大な負熱膨張も層状ルテニ
ウム酸化物で実現された。 
これらの大きな負熱膨張により、これまで
難しかった樹脂の熱膨張制御も可能となり、
熱膨張技術が革新されようとしている。しか
し、これらの相転移型巨大負熱膨張は、多く
の場合、異方的であり、材料中に歪や欠陥を
導入し、機能の再現性や材料強度の劣化を引
き起こす。それゆえ、等方的な巨大負熱膨張
材料が求められる。その候補の一つが、Sm
の電子配置の違いで 7%を超える体積変化を
示す SmS である。SmS の Sm2+では、(4f)6と
(4f)5(5d)1、2 つの電子配置がエネルギー的に
拮抗している。常温常圧では前者の配置を取
り、黒色絶縁体（black phase）であるが、6 kbar
という比較的小さな圧力で後者の配置が誘
起され、金色金属（golden phase）となる。こ
の転移の前後で、結晶構造は立方晶岩塩構造
を維持している。この転移は Smを別の希土
類元素で置き換えることでも誘起され、低温
側にblack phaseが現れることが報告されてい
る。Yを置換した系では X線回折によってそ
の体積変化が 3.5%に達することが示唆され
ている[ A. Jayaraman et al., Phys. Rev. B 11 
(1975) 2783]。 
 
２．研究の目的 
 

SmSについては、この価数揺動に関係した
物理が長らく研究されてきており、最近では
励起子絶縁体の観点からも注目が集まって
いる。しかしながら、負熱膨張という材料機
能の観点から検証した研究はなく、機能の最
適化も手が付いていない。そこで本研究では、
Sm1-xYxSについて、ブリッジマン法により作
製した単結晶の線熱膨張 ΔL/Lを X線回折だ
けでなく高精度のレーザー干渉膨張計でも
調べ、負熱膨張機能の詳細な Y組成依存性を
明らかにすることをめざした。 
 
３．研究の方法 
 

Sm1-xYxS単結晶は、物質・材料研究機構に
て高周波誘導加熱炉を用いて作製した。出発
原料は Sm、Y、S の単体（純度はいずれも
99.9%以上）であり、このうち、Smと Yにつ
いては、酸化を防ぐためグローブボックス内
でやすりによりインゴットを粉末にしたも
のを用いた。石英管に真空封入して仮焼成し

た原料粉を、タングステンるつぼに電子ビー
ム溶接で真空封入して、結晶成長に用いた。
Smと Yの組成比は ICP発光分析により調べ
た。熱膨張はレーザー干渉熱膨張計で測定し
た。また、X線構造解析はあいちシンクロト
ロン光センターで行った。 
 
４．研究成果 
 
図1aには、Sm1-xYxS単結晶の線熱膨張ΔL/L
を示す。Black phaseから golden phaseへ転移
するのにあわせて、負熱膨張が出現すること
がわかる。昇温時のデータを中塗円で、降温
時のデータを中空円で表す。ヒステリシスは
顕著でなく、高々数 K程度におさまっている。
x=0.22 では、負熱膨張の開始温度 Ton=290 K
以下で α= -60 × 10-6 K-1の負熱膨張が現れ、
100-290 Kでの体積変化総量 ΔV/Vは 3.4％に
達する。これは過去の X線構造解析が示唆し
ていた体積変化と同等の大きさである。ユニ
ット・セル体積の負熱膨張としてはこれまで
に最も大きな体積変化総量を有する
Pb(Ti0.7V0.3)O3 の 3.6%に匹敵する大きさであ
り、等方的な物質としては、ZrW2O8の 2.7%、
Cd(CN)2 の 2.1%、La(Fe,Si)13の 1.1%、逆ペロ
フスカイト型マンガン窒化物の 0.5%を超え
て、最大の大きさである。また、相転移型負
熱膨張材料としては異例とも言える広い動
作温度（ΔT > 190 K）は特筆されるべき性質
である。過去の結果では、Yのドープが、た
ちまちこの系を金属化することを示してい
る。図 1aの挿入図に示された本研究での単結
晶の電気抵抗率 ρ(T)は、過去の結果を再現し
ている。 
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図 1 (a) Sm1-xYxS単結晶の線熱膨張 ΔL/L 
(基準温度 : 500 K). 挿入図 : 
Sm1-xYxS単結晶の電気抵抗率ρ. (b) 
295 K での格子定数を用いて立法
晶を仮定して求めた格子定数 aD. 



この負熱膨張に対応して結晶格子にどの
ような変化が現れたかを調べるために、巨大
な負熱膨張が出現した x=0.22について、放射
光を用いた X線構造解析を行った (Fig. 2a)。
500 Kから250 Kまでは単相で、立方晶 Fm3m
であることが確認された。しかし、225 K以
下で、体積の大きな相（L相）と小さな相（S
相）に分離することがわかった。250 K以上
のデータは S 相と連続的につながっている。
どちらの相も立方晶であり、この相分離に伴
って、結晶対称性が変わることはなかった。
これは、固溶系に避けがたい組成の Smと Y
の組成の濃淡を反映して、Sm 4f電子数に多
寡が生じた結果と理解できる。図 2b には、
体積の大きな L相と小さな S相の体積分率 vL、
vSを示す。250 K 以上では、体積の小さな S
相だけの単相であり、vL=0、vS =1である。225 
K以下になると、温度の低下とともに体積の
大きな L 相の比率が高まる。図 2c には、L
相と S 相の格子定数、aL と aS、を示す。L
相では温度の低下とともに格子定数が伸び
ている。180 Kでは 5.7832(2) Åまで大きくな
る。一方、S 相では、L 相の出現にもかかわ
らず格子定数の温度変化が連続的で、200 K
まで正の熱膨張が続く。興味深いことに 200 
Kから 180 Kの温度低下で 5.6909(2) Åから
5.6965(2) Åへ格子定数が大きくなる、負熱膨
張を示す。バルク結晶体の負熱膨張は、温度
の低下とともに vL が大きくなってゆくとい
う側面に加えて、L 相、S 相それぞれのユニ
ット・セル体積自体も負熱膨張を示すことに
由来している。図 2cには、L相、S相それぞ
れの格子定数 aL、aSと体積分率 vL、vS から
見積もった平均の格子定数 aavと図 1 に示し
たレーザー熱膨張計の結果から見積もった
格子定数 aDを合わせて示す。ここで、200-500 
Kでは、vL=0であるため aav = aSである。aav

と aDは概ね一致しており、バルクの負熱膨張
は、結晶学的ユニット・セルの負熱膨張によ
るものと理解される。焼結体内部の材料組織
効果により巨大な負熱膨張が出現する
Ca2RuO4焼結体とは状況が異なると思われる。 
図 1b には、全温度で立方晶であることを
仮定し、室温の格子定数と線熱膨張の結果か
ら見積もった、それぞれの組成についての、
温度 Tと格子定数 aDの関係をまとめる。前述
の通り、x=0.22のように相分離がある場合は、
これはそれぞれの相の格子定数を体積比で
案分した値に相当する。この関係は、過去に
報告された black phaseと golden phaseの境界
温度 T*と Y置換量依存性を思い起こさせる。
Taoと Holtzbergによると、x=0.15付近ではほ
とんど垂直になっている black-golden 相境界
において、T*は最高で 600 Kくらいに達する
ことが示唆されるものの、Y量の増加で瞬時
に 250 K程度に低下し、さらなる Y量の増加
に対しては、緩やかに低下してゆく[L. J. Tao 
and F. Holtzberg, Phys. Rev. B 11 (1975) 3842]。
T*以上で golden phase、T*以下で black phase
となる。T*と密接に関係する負熱膨張の開始

温度 Tonは、この実験では x=0.20で 500 Kを
超えていて、x=0.22で 300 K程度に急激に低
下し、それ以降は T*の顕著な変化はない。こ
れらの結果は、本研究で得られた負熱膨張が、
Sm の価数揺動に由来する結晶格子の体積変
化が起源となっていることを示すものであ
る。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SmSの体積は、Sm の 4f電子数と密接に関
係している。Y は、より体積の小さな(4f)5 
golden phase を高温度域に誘起させることで
負熱膨張を実現する、有用なドーパントであ
る。しかしながら、材料機能を制御するドー
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図 2 (a) Sm0.78Y0.22S単結晶の X線回折パ
ターン(λ=0.6521 Å). (b) リートベ
ルト解析から求めた L相と S相の
体積分率, vLと vS. (c) L相および S
相の格子定数, aLとaS, ならびに体
積分率で案分した値 aavと図 1b に
示した aD. 
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パントとして見た場合、Yには、価電子数自
体を変えてしまうことと、4f電子数の変化が
敏感すぎることという、2つの欠点がある。 

SmSに圧力をかけて golden phaseを誘起す
る場合、Smの電子数変化はほぼ 1になる[(4f)6

から(4f)5] 。このときに 7%程度の巨大な体積
変化が生じる。これに対して、これまので研
究結果では、Y 置換の場合、x=0 から x=0.3
のドーピングに対して、4f電子数の変化はお
よそ 0.3 となっており、圧力誘起に比べて少
ない 4f電子数の変化で golden phaseが安定化
される。Y置換の場合、Y化学的に 3価であ
り、価電子の配置だけでなくて、価電子の数
まで変えてしまうことが原因と考えられる。
結果として、SmS の golden phase と black 
phase の体積変化 ΔV/V～7 %を完全には取り
出せない。 
負熱膨張の開始温度 Tonが 500 Kを超える

x=0.20では、まだ black phaseが安定らしく、
高温でもそれほど体積が収縮しないため、顕
著な負熱膨張になっていない。しかし、わず
かの Y 量増加が劇的に電子状態を変え、
x=0.22 では golden phase が安定化され、Ton

は 290 Kに低下し、低温域でも格子がそれほ
ど膨らまない。結果として、x=0.20から x=0.22
に広い空白の状態ができてしまっている (図
1b)。加えて、相分離が引き起こされることが、
敏感さの生み出すもう一つの問題である。一
般に、固溶系というのは、どんなにうまく作
ったとしても、本質的に避けがたい組成の不
均一がある。Sm1-xYxSの場合、敏感さの故に、
Sm 4f電子状態が不安定な x=0.2付近では、わ
ずかな組成の揺らぎでも大きなユニット・セ
ル体積の違いとして顕在化してくる。それが
本系で生じる相分離の起源である。 
体積変化を伴う 1次相転移を元素置換等で
緩慢化して実現する相転移型負熱膨張には 2
種に大別される。一つは、一次相転移を保っ
たまま、体積の大きな L相と小さな S相に分
離し、その体積分率が温度変化することで負
熱膨張が生じる「分域型」である、もう一つ
が、1 次転移が 2 次転移に変わり、体積がじ
わじわと変化することで負熱膨張が生じる
「2 次転移型」である。前者としては、ビス
マス-ニッケル酸化物、後者としては、逆ペロ
フスカイト型マンガン窒化物はじめとした
磁性体の例が知られる。Sm1-xYxSの著しい特
徴は両者を併せ持つ点である。すなわち、1) L
相と S相への相分離とそれらの体積分率の温
度変化、ならびに 2) それぞれの相内での 4f
電子数の変化によるユニット・セル体積の負
熱膨張性が、バルクの負熱膨張特性を支配し
ている。「分域型」の特徴を有しつつも、ビ
スマス-ニッケル酸化物に比べてヒステリシ
スが著しく小さいことも、この二重性による。
本研究では設備上の制約から 180 Kまでしか
測定できていないが、負熱膨張がおさまった
十分低温域で、相分離が解消された単一の
black phaseになるかが重要な情報をもたらす
だろう。 

Sm 4f電子状態の精緻な制御を Yという単
一のドーパントだけで行うのは限界がある。
他の希土類元素など複数種のドーパントの
同時置換を検討する必要がある。もう一つの
あり得る重要なファクターは硫黄サイトで
ある。高温の結晶成長のため、硫黄の欠損が
含まれる可能性があるが、それについての定
量的な評価はできていない。硫黄の欠損量制
御や硫黄サイトの元素置換が Sm 4f電子状態
に与える影響の評価が今後重要となるだろ
う。例えば、x=0.20から x=0.22に存在する広
い空白領域に、Tonも室温以上で、かつより大
きな体積変化を伴う巨大な負熱膨張を実現
できる可能性がある。また、特筆すべきは L
相の格子定数 aLであり、T=180 Kで 5.7832(2) 
Åに達する。仮に L相を純粋に抽出できたと
するなら、ΔV/Vは 5%を優に超える大きさと
なる。4f電子状態の精緻な制御により、現状
より格段に大きな負熱膨張を実現できる可
能性がある。 
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