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【ポイント】 
○新しいメカニズム－原子内電荷移動－による巨大な負熱膨張 
一硫化サマリウムのサマリウム原子を一部、イットリウム原子に置換して実現 

○結晶の方向に機能がよらない理想的な負熱膨張材料としては最大の体積収縮量 
繰り返される温度変化でも、歪みや欠陥が入らず、機能が安定 

○機能がサイズによらず、微粒子化も可能 
電子デバイス内部など、ミクロンスケールの局所領域での熱膨張制御が可能 

 
【研究背景と内容】 
近年における産業技術の高度な発達は、固体材料の宿命とも言える熱膨張１）すら制御するこ

とを求めています。1 メートルに対して 10 マイクロ（10 万分の 1）メートル程度の一般的な
感覚からすればわずかな形状変化でも、ナノ（10億分の 1）メートルレベルの高精度が求めら
れる半導体デバイス製造や部品のわずかな歪が機能に深刻な悪影響を与える精密機器などの

分野では致命的になります。また、複数の素材を組み合わせたデバイスでは、構成素材それぞ

れの熱膨張の違いから、界面剥離や断線といった深刻な障害が生じることがあります。例えば、

加工機械、半導体製造装置、光学機器、計測機器、航空宇宙、低温工学、電子デバイスなどの

分野の他、燃料電池やパワー半導体などの先端エネルギー分野や熱の有効利用を目指す熱電変

換システムなどの熱マネジメント分野でも、熱膨張の制御が強く求められています。 
そのため、「温めると縮む」負熱膨張材料２）が熱膨張を制御する材料として注目されていま

す。負熱膨張材料としては、β-ユークリプタイト（LiAlSiO4）やタングステン酸ジルコニウム

（ZrW2O8）などの酸化物が知られ、これまでは、特に安価で環境にもやさしい β-ユークリプタ
イトが実用されてきました。しかし、これらの従来材料は、負熱膨張の度合いが大きくはあり

ません。そこで、近年は相転移３）にともなう体積変化をある温度幅でじわじわと起こさせるこ

とで大きな負熱膨張を実現する試みがなされ、ビスマス-ニッケル酸化物（Bi0.95La0.05NiO3）、鉛

-バナジウム酸化物（Pb0.76La0.04Bi0.20VO3）などの新材料が見出されました。しかし、これら「相

転移型」負熱膨張材料の多くは、結晶の方向によって伸び縮みの比率が大きく異なり（表 1）、
繰り返される温度変化で歪みや欠陥が入り、機能が劣化する欠点がありました。また、磁性転

移や電荷整列転移のような多くの原子の間で協力的に生じる現象による負熱膨張では、機能が

結晶の大きさに左右され、1 ミクロン程度の微粒子で巨大な負熱膨張を実現することができま
せんでした。そこで、研究グループでは、より広い実用のために、結晶方位依存性もサイズ効

果もなく、大きな負熱膨張が広い温度域で実現される新材料の創出を目指し、様々な検討を行

ってきました。ここで注目したのが、サマリウム Smに含まれる電子が、どの電子軌道に入る
か、すなわち(4f)6の電子配置か(4f)5(5d)1の電子配置か、で Sm原子の大きさが大きく変わる「原
子内電荷移動」の現象４）でした（図 1）。この現象は、基礎物理学の分野では「価数揺動」４）

としてよく知られています。一硫化サマリウム SmS では、この二つの電子配置の安定度はほ
とんど同じで、常温常圧では前者になる一方で、小さな刺激や元素部分置換で後者へと相転移

することが知られていました。本研究では、物質・材料研究機構（NIMS）が持つ高度な硫化
物合成技術と本学の持つ負熱膨張材料に関する知見・ノウハウを融合させ、SmSの Smを一部
Yで置き換えて、画期的新材料の開発に成功しました（図 2）。体積変化量は最大で 4%を超え、
結晶のどの方向にも同じ比率で伸び縮みする負熱膨張材料としてはこれまでで最大です（表 2）。 
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【成果の意義】 
・画期的機能が果たす広汎な応用－局所領域の熱膨張制御を実現 
一硫化サマリウムの 4%を超える巨大な体積収縮量は、伸び縮みが結晶の方向によらない負

熱膨張材料としては最大であり、方向によって異なるものも含めた全ての中でも最大級です。

そのため、少量の添加で有効に熱膨張を抑制でき、これまで難しかったプラスチックなど熱膨

張の大きな素材の熱膨張抑制も可能になりました。また、結晶のどの方向にも同じ比率で伸び

縮みするため、繰り返される温度の変化に対しても欠陥や歪みが入らず機能が安定します。 
熱膨張の制御は、今や産業のあらゆる分野で求められています。とりわけ、微細化、高機能

化、複雑化が進む電子デバイス分野では、構成する異種材料間の熱膨張差が深刻な問題となっ

ています。それらを克服するためには樹脂フィルム、接着剤、基板等の部材の熱膨張制御が不

可欠とされていますが、それらの実現には熱膨張抑制剤をサブミクロンから 1 μm程度に微粒
子化することが必要です。「原子内電荷移動」の現象は、Sm原子内の事情で決まる現象である
ため、機能が粒子のサイズによらないと考えられ、巨大な負熱膨張を示す微粒子を実現できま

す。これにより、パワー半導体や 3次元集積回路素子をはじめとした先端電子デバイスの高機
能化・省電力化・長寿命化に貢献できます。 
本学では、本成果をもとに特許出願しており、技術移転へ向けた取り組みも始めています。 
・体積制御の新しいパラダイム 
材料の体積を外からの刺激でいかに制御するかは、材料学における中心的課題の一つです。

本研究の成果は、この分野においても画期的です。(4f)6 の電子配置では体積が大きな絶縁体、

(4f)5(5d)1 の電子配置では体積の小さな金属であり、前者に電場をかけることで金属にすれば、

同時に体積が縮むと考えられます（図 1）。結晶の変形が原理となっているジルコン酸チタン酸
鉛（PbZr1-xTixO3; PZT）などピエゾ材料とは異なった原理のアクチュエータ材料５）が実現でき

ると期待されます（表 3）。本材料には鉛のような有害な材料は含まれないため、現在、喫緊の
課題とされている「鉛を使わない」アクチュエータ材料が実現できます。 

負熱膨張材料 ΔV/V [%] Tmin [℃] Tmax [℃] ΔT [℃] α[ppm/℃] 結晶構造 文献

β-ユークリプタイト 1.7 20 800 780 -7.6 正方晶 Gillery (1959)

0.4PbTiO3-0.6BiFeO3 2.7 25 650 625 -13 正方晶 Chen (2006)

Bi0.95La0.05NiO3 2.0 47 107 60 -82 三斜晶 Azuma (2011)

MnCo0.98Cr0.02Ge 3.2 -151 59 210 -52 直方晶 Zhao (2015)

Ca2RuO3.74 6.7 -138 72 210 -115 直方晶 Takenaka (2017)

Pb0.76La0.04Bi0.20VO3 8.5 7 37 30 -590 正方晶 Yamamoto (2018)

負熱膨張材料 ΔV/V [%] Tmin [℃] Tmax [℃] ΔT [℃] α[ppm/℃] 結晶構造 文献

ZrW2O8 1.2 -273 152 425 -9 立方晶 Mary (1996)

Mn3Ga0.7Ge0.3N0.88C0.12 0.5 -76 46 122 -18 立方晶 Takenaka (2005)

Cd(CN)2・xCCl4 2.1 -103 102 205 -34 立方晶 Phillips (2008)

LaFe10.5Co1.0Si1.5 1.1 -33 77 110 -26 立方晶 Huang (2013)

Sm0.78Y0.22S 4.1 -173 42 215 -65 立方晶 本研究

表 2 本材料を含む代表的な方位依存性のない負熱膨張材料（1 ppm は 100 万分の 1）. 

表 1 代表的な方位依存性のある負熱膨張材料（1 ppm は 100 万分の 1）. 



 
 
 
 
 
 
 
 
【用語説明】 
１）熱膨張 
温度の上昇に伴い物質・材料の体積が大きくなる現象のこと。「パウリの排他原理」という

自然法則により、原子同士は極端に近づくことが許されない。このため、温度が上昇し原子の

熱振動が大きくなると、反発力を受け、徐々に原子間の距離が拡がる。これが熱膨張である。

自然法則に由来するため、避けがたいと考えられている。 
固体材料の熱膨張は線熱膨張 ΔL/L = [L(T) – L(T0)]/L(T0)で評価される。その温度微分、すなわ

ち線熱膨張の傾きが、α(T)=(dL /dT )/L(T0)で定義される線膨張係数 αであり、熱膨張の温度変化
に対する割合を意味する。ここで、Tは温度、T0は基準温度、L は温度 Tでの長さである。方
向依存性がない等方的な材料の場合、線熱膨張は本質的に体熱膨張を表し、ΔV/V= 3ΔL/Lの関
係にある（V : 体積）。 
 
２）負熱膨張と負熱膨張材料 
通常とは逆に温度が上昇すると体積が小さくなることを負熱膨張、負熱膨張を示す材料を負

熱膨張材料と呼ぶ。ごく希に存在する。負熱膨張材料は、通常の材料と組み合わせることで材

料の熱膨張を特定の値、例えばゼロにできるため、熱膨張制御材料として工業的にきわめて価

値が高い。 
一般的には、ある特定の温度で負熱膨張を示し、それ以外の温度では正の熱膨張となる。負

熱膨張を示す温度を動作温度と呼ぶ。相転移にともなう体積変化を用いた「相転移型」負熱膨

張材料の場合、負熱膨張の度合いである負の線膨張係数 αと動作温度幅 ΔTは、体積収縮量 ΔV/V
と ΔV/V=3αΔT の関係で結びついており、動作温度幅を拡げれば、負熱膨張の度合いが小さく
なる（図 3）。そのため、熱膨張抑制能力の本質は体積収縮量にあり、体積収縮量の大きな物質・
材料を探し出し、構成元素の置換や欠陥・乱れの導入などの材料学的手法により動作温度幅を

拡げる取り組みが必要である。 
 
 
 
 
 
 
 
 

体積収縮量 ΔV/V 

動作温度幅 ΔT 

元素置換など

体
積

 

体
積

 

温度 温度 

傾き 3α

図 3 「相転移型」負熱膨張の概念図. ΔV/V=3αΔT の関係にある（方向依存性のない材料で
は体熱膨張 ΔV/V = 3 x 線熱膨張 ΔL/L）.

負の熱膨張

アクチュエータ材料 機構 駆動力 ΔL /L [ppm]

PbZr1-x Tix O3 (PZT) 誘電歪 電場 ～1000

Tb0.27Dy0.73Fe1.9 (Terfenol-D) 磁歪 磁場 ～1500

Fe (焼結体) 磁歪 磁場 ～10

SmS系 (本研究) 体積変化 電場 ～30000

表 3 本材料を含む代表的なアクチュエータ材料（1 ppm は 100 万分の 1）. 本材料の特性は期待値



３）相転移 
温度、磁場、圧力などの物理パラメータの特定の値を境に、物質の物理的状態が変化する現

象のこと。典型的には、水が 0 ℃を境に固体（氷）から液体（水）に変化する融解などの現象
がある。物質そのものが変化する化学変化とは異なる。一硫化サマリウムの負熱膨張では、サ

マリウム原子内において高温で 5d軌道にあった電子が低温で 4f軌道へ移動する「原子内電荷
移動」の相転移が関係していると考えられる。 
 
４）原子内電荷移動と価数揺動 
原子は、原子核と電子でできている。負の電荷を持つ電子は、正の電荷を持つ原子核に引き

寄せられているが、電子のいる場所（軌道）は、量子力学的に定められており、1s とか 3d な
どの名前がつけられている。サマリウムなど一部の希土類原子では、4fと呼ばれる電子軌道と
5dと呼ばれる電子軌道のエネルギーが近く、周りの状況によって、電子は 4f軌道に入ったり、
5d軌道に入ったりする。これを「原子内電荷移動」もしくは「価数揺動」と呼ぶ。一般に、希
土類原子の大きさ（半径）は 4f電子の数が多いほど大きいので、電子内電荷移動は大きな体積
変化をともなう。 
 
５）アクチュエータ材料 
 熱や、電場、磁場などの外的な刺激により、形状や体積を変える材料のこと。熱を駆動力と

する形状記憶合金、電場を駆動力とするピエゾ材料、磁場を駆動力とする磁歪材料などが知ら

れる。精密な位置決め素子や、超音波発信器、各種センサー、医療器具、インクジェットプリ

ンタのインク押し出し部、内燃機関の燃料噴射ノズルなど、用途は多岐にわたるが、実用され

ている材料はきわめて限定的であり、新規材料の開発が強く求められている。とりわけ、環境

負荷の大きな鉛を含むピエゾ材料・ジルコン酸チタン酸鉛（PbZr1-xTixO3; PZT）の代替は喫緊の
課題である（表 3）。 
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