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1-1.  緒言  

熱 電 発 電 は 半 導 体 素 子 の ゼ ー ベ ッ ク 効 果 を 利 用 し て 熱 エ ネ ル ギ

ーを 直接 電 気エ ネル ギー に 変換 する 技術 で あり 、構 造が 基 本的 に

単 純 で 本 質 的 に は 可 動 部 分 を 必 要 と し な い 上 排 出 物 も 出 さ な い 。

さ ら に 素 子 材 料 を 変 え る こ と に よ り 動 作 温 度 範 囲 が 1 0 0 ~ 2 0 0 0  K

まで 対応 で きる ため 、希 薄 に分 散し た様 々 な熱 源か らエ ネ ルギ ー

を 回 収 す る 環 境 調 和 型 の 省 エ ネ ル ギ ー 技 術 と し て 非 常 に 注 目 さ

れて いる ｡  

熱電 変換 に 用い る熱 電変 換 材料 は、1 - 3 節 で 後述 する よう に 高い

導電 率と ゼ ーベ ック 係数 、低い 熱伝 導率 が 要求 され るた め 、従 来

の設 計指 針 では「高 いキ ャ リア 濃度 をも ち 、重 い元 素と 強 い結 合

によ って 構 成さ れた 複雑 な 結晶 構造 をも つ 物質 」が 望ま し いと さ

れて きた 。しか し 、近 年で は S l a c k の P h o n o n  G l a s s - E l e c t r o n  C r y s t a l

とい う概 念 [ 1 ]が 広く 認知 さ れ、充 填ス クッ テ ルダ イト 系や ク ラス

レ ー ト 系 化 合 物 な ど と い っ た 高 い 熱 電 特 性 を 示 す 新 材 料 が 生 み

出さ れて き た。こう いっ た 物質 を代 表例 と する「ラ ット リ ング 運

動の 導入 」は、キャ リア 濃 度に 寄与 する 物 性値（導 電率 、ゼー ベ

ック 係数 、電子 熱伝 導率 ）と独 立し て格 子 熱伝 導率 を低 減 させ る

手法 とし て 有効 とさ れて い る。（ ラッ トリ ン グ運 動に つい ては 1 - 4

節で 詳述 す る。）  

しか しな が ら 、B i 2 Te 3 系 や P b Te 系 、S i G e 系と いっ た実 用化 さ れ

てい る材 料 や前 述の 充填 ス クッ テル ダイ ト 系、クラ スレ ー ト系 化

合物 とい っ た材 料は すべ て 非酸 化物 であ る 。そ れゆ えに 、高温 大

気中 での 化 学的 安定 性や 環 境負 荷が 懸念 さ れる ため 、安 定 かつ 更

に高 性能 な 熱電 変換 材料 の 開発 が望 まれ て いる 。  

こう いっ た 背景 から 、本 研 究で は β -パイ ロ クロ ア型 酸化 物 に注

目し た。こ の物 質は 前述 の 充填 スク ッテ ル ダイ ト系 やク ラ スレ ー

ト系 化合 物 に類 似し た、大 きな 空隙 をも つ かご 状構 造と そ の空 隙

に 取 り 込 ま れ た 比 較 的 小 さ な 原 子 で 構 成 さ れ た 結 晶 構 造 を 持 っ
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てお り 、低 い 熱 伝導 率が 期 待さ れる 。また 、こ の物 質は 酸 化物 で

あり 、合 成 例の ほと んど が 固相 反応 法や ゾ ル－ ゲル 法に よ って 合

成さ れて い るた め、高温 大 気中 で高 い化 学 的安 定性 をも っ た物 質

の容 易な 合 成が 期待 でき る 。こ うい った 利 点が ある にも か かわ ら

ず、熱 電変 換材 料 とし ての β -パイ ロク ロア 型 酸化 物に 関す る 報告

例 は ほ とん ど な く 、 β -パ イ ロク ロ ア 型 酸化 物 に お け る ラッ ト リ ン

グ運 動が 及 ぼす 熱電 特性 へ の影 響も 明ら か にな って いな い 。  

本 章 で は ま ず 熱 電 変 換 材 料 の 評 価 因 子 と な る 物 性 値 と 近 年 注 目

され てい る かご 状構 造物 質 につ いて 述べ る 。次 いで 、本 研 究の 対

象 物 質 で あ る β -パ イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物 の 概 要 と 本 研 究 の 目 的 に

つい て述 べ る。  

 

1-2.  熱電発電  

 熱 電 発 電 お よ び熱 電冷 却 は、ゼー ベッ ク 効果 もし くは ペ ルチ ェ

効果 を利 用 して 熱流 を電 流 へ、もし くは 電 流を 熱流 へと 直 接変 換

する 。こ の 二つ の効 果は 表 裏の 関係 にあ り 、電 荷キ ャリ ア がエ ネ

ルギ ーを 運 ぶこ とに 起因 す る現 象で ある 。  

 

1 - 2 - 1  熱 電 現 象  

・  ゼー ベッ ク 効 果  

２つ の異 種 物質 A、B を図 1 - 1 に 示す よう に 接合 し２ つの 接 合部

温度 が、 そ れぞ れ T と T + Δ T の よう に異 な る時 、こ の回 路 の 1 - 4

間 に は 熱 起 電 力 が 生 ず る 。 こ の 現 象 は ゼ ー ベ ッ ク 効 果 と 呼 ば れ 、

この 回路 の 1 - 4 間に 生じ る 電圧 V A B は 温度 差 Δ T に 依存 し、  

dTSdV ABAB         ( 1 . 1 )  

の関 係で 表 され る。ここ で、S A B は相 対ゼ ー ベッ ク係 数（ 熱 電能 ）

とよ ばれ る 値で あり 、物 質 固有 のゼ ーベ ッ ク係 数（ 絶対 ゼ ーベ ッ

ク係 数） を S A、 S B とする と S A B = S A - S B で 表 され る 。温 度 T + Δ T の

接合 部を 高 温接 合部 とし た 場合 に、反時 計 回り に電 流が 流 れる よ
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うな 電圧 が 発生 した とき の 相対 ゼー ベッ ク 係数 S A B を 正 、時 計 回

りの とき の 相対 ゼー ベッ ク 係数 S A B を 負と す る。  

一般 に S A B は 温 度 T の関 数で 、 高温 T H と 低温 T C の有 限 の温 度

差に おけ る 開回 路の 熱起 電 力 は 、  

     
H

C

)(ABAB

T

T
dTTV       ( 1 . 2 )  

で与 えら れ る。  

 

 

 

 

図 1 - 1 .  ゼ ー ベ ッ ク 効 果  
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・ペ ルチ ェ 効果  

図 1 - 2 に示 す よ うに 、 2 つ の 異種 物質 A、 B の 接 合 部を 電流 I

が流 れる と 、こ の境 界で は 電流 方向 に依 存 して 熱が 放出 、 ある

いは 吸収 さ れる 。こ の現 象 はペ ルチ ェ効 果 と呼 ばれ る。 図 1 - 2 の

よう に、 物質 A から 物質 B に 電 流が 流れ る 場合 の放 熱量 Q A B

は、  

     IdtdQ ABAB        ( 1 . 3 )  

で表 され 、 電 流 I と時 間 t に 比例 する 。こ れ と 逆 に、 電流 が 物質

B か ら 物質 A に 流れ る接 合 境界 では 、吸 熱量 Q B A は 、  

     
IdtdQ

IdtdQ

ABAB

BABA









　　　
     ( 1 . 4 )  

と表 され る 。こ の比 例定 数 π は 、ペ ル チェ 係数 と呼 ばれ る 。放 熱

を正 であ る と仮 定す ると 、試料 A から B に 電流 を 通じ るこ と によ

って 接合 境 界が 放熱 する 場 合 、 π A B  >  0 で ある 。ま た、相 対ゼ ー ベ

ック 係数 と ペル チェ 係数 は S A B  =  π A B / T の 関係 に ある 。  

 

 

 

図 1 - 2 .  ペル チ ェ 効果  
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1 - 2 - 2  熱 電 発 電 と 効 率  

図 1 - 3 のよ う に p 型 半導 体 と n 型半 導体 を 金属 板 1 で接 合 し、

両分 岐端 に 接合 され てい る 金属 板 2 の 間に 外 部 抵抗 R を 接続 し た

電気 的閉 回 路を 作る 。こ の よう に素 子材 料 を直 列に つな げ て作 ら

れる モジ ュ ール はそ の形 から π 型と 呼ば れ 、代 表的 な熱 電 発電 モ

ジュ ール と して 知ら れて い る。  

こ の モ ジ ュ ー ル 中 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 S p n は 金 属 板 の 絶 対 ゼ ー ベ

ック 係数 を 無視 でき るも の と仮 定す ると 、  

np SSS pn
     ( 1 . 5 )  

で表 され る。金属 板 1 を加 熱 する と、2 つ の 金属板 2 の間 に電 位

差 V が 発生 し 、外部 抵抗 R に対 して 電流 I が 流 れる 。この 熱 電 発

電回 路か ら 得ら れる 電力 は P  =  V 2 / R で、電 流は I  =  V / R と なる 。  

この 回路 の 2 つ の半 導体 の 導電 率を それ ぞ れ ρ p、 ρ n、 熱伝 導 率

を κ p、 κ n で 表し 、素 子の 断 面積 を A p、 A n 、 分岐 の長 さ l は 等し い

とす ると 、熱 発 電素 子の 内 部抵 抗 r と熱 伝導 K はそ れぞ れ 以下 の

式で 与え ら れる 。  

l
AA

rrr















n

n

p

p

np


    ( 1 . 6 )  

 
l

AAKKK
1

nnppnp      ( 1 . 7 )  

こ こ で 金 属 板 お よ び 接 合 部 の 電 気 抵 抗 と 熱 抵 抗 は 無 視 で き る も

のと 仮定 す ると 、熱 発電 素 子が 供給 する 有 効な 電力 P を算 出す る

こと がで き る。  

金属 板で 接 合さ れて いる 高 温接 合部 の温 度 を T H、低温 接 合部 温

度 を T C と す る と 、 高 温 接 合 部 で ペ ル チ ェ 効 果 に よ っ て 熱 源 か ら

吸収 する 熱量 Q n p は、  

     Hpnnp ITSQ       ( 1 . 8 )  

低温 接合 部 が放 出す る熱 量 Q p n は  

     Cpnpn ITSQ       ( 1 . 9 )  

高温 接合 部 から 両素 子の 低 温接 合部 に運 ば れる 熱量 Q m は  
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 CHm TTKQ       ( 1 . 1 0 )  

で与 えら れ 、電 流 I は  

     
rR

TTS
I

CHpn






)(
     ( 1 . 11 )  

であ る。 こ こで 外部 抵抗 R と内 部抵 抗 r の 比を  

     m
r

R
       ( 1 . 1 2 )  

で表 すと 、 ペル チェ 吸熱 Q n p お よび 電力 P は  

     
)1(

1
)(2

pnnp



mr

TTSQ CH      ( 1 . 1 3 )  

     
2

2

CH

2

pn
)1(

)(



mr

m
TTSP      ( 1 . 1 4 )  

で与 えら れ る。した がっ て 、熱 源か ら高 温 接合 部に 供給 さ れる 熱

量（ 供給 熱 量）  は  

     

rITTKITS

rIQQQ

2

CHHpn

2

mpntotal

2

1
)(

2

1





　　　

     ( 1 . 1 5 )  

とし て表 さ れる 。式 ( 1 . 1 4 )の第 三 項 は、電流 に よっ て 各半 導体 の 中

で生 じ、低 温側 と高 温側 に それ ぞれ 半分 ず つ分 配さ れた ジ ュー ル

熱の 寄与 で ある 。  

 こ の 閉 回 路 の 発電 効率 は 外部 抵抗 R で取 り出 す電 力 P  =  I 2 R と

熱源 から 供 給さ れる 熱量 と の比 で表 し、  

     

　

2

2

CH

2

pn

CHCHH

2

pn

2

2

CH

2

pn

total

)1(

)(

2

1
)(

)1(

1
)(

)1(

1
)(














mr

TTS
TTK

mr
TTTS

mr
TTS

Q

P


  

)1(2

)1(
1

)1(

H

CH

H

2

pn

H

CH












mT

TT

TS

mKr

m

m

T

TT
　                   ( 1 . 1 6 )  

で与 えら れ る 。こ の式 は 、熱 電 発電 の効 率が ( 1 )接合 部間 の温 度 差、
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( 2 )素 子材 料 の特 性に 依存 す る K r / S 2
p n および、 ( 3 )内部 と外 部 抵抗

の比 m  =  R / r によ って 決定 さ れる こと を示 し てい る。  

K r の 極小 条件 は  

2

n

p

n

n

p

p













A

A








     ( 1 . 1 7 )  

で与 えら れ、こ の 条件 のよ う に p 型と n 型素 子の 断面 積の 比 A p / A n

を選 ぶと 、両素 子の 形状 に 依存 しな い熱 電 材料 の物 理定 数 だけ の

関数 とし て  

     
 2nnpp

2

pn

2

pn

pn

 


S

Kr

S
Z    ( 1 . 1 8 )  

で表 され る 性能 指数 Z p n が 得ら れ る。  

熱電 発電 の 出力 が最 大に な る条 件は 、式 ( 1 . 1 4 )を m で 微分 し て

0 と置 くこ と で、 m  =  1（ R  =  r） と 求め られ る 。 m  =  1 で 両素 子 端

の電 圧 V 1 / 2 は 開 放電 圧の 1 / 2 に な り、 この と きの 効率 は  

     

)(
4

122

1

2

1

CH

pn

H

CH

V

TT
Z

T

TT







    ( 1 . 1 9 )  

とな る。  

 ま た 、 熱 電 変 換効 率を 最 大に なる 条件 は 、式 ( 1 . 2 0 )を m で 微分

して 0 と 置 くこ とで 、  

     )(
2

1
1 CHpn

opt

TTZM
r

R








     ( 1 . 2 0 )   

と 求 め ら れ る 。ここ で M は 無 次 元数 で 、 T H Z と T C Z は無次 元性 能

指数 であ る 。し たが って 、 熱電 発電 の最 大 効率 は  

     

H

CH

CH

T

T
M

M

T

TT






1
max     ( 1 . 2 1 )  

とし て表 さ れる 。こ の式 の第 1 項は カル ノ ー効 率で 、第 2 項は 性

能 指 数 に 関 与 し て い る 熱 伝 導 と 内 部 抵 抗 に よ る 非 可 逆 的 熱 損 失

のた めに 生 ずる 因子 で、 効 率は それ だけ 低 下す る。  
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式 ( 1 . 2 1 )は 熱 電 材 料 の 性 能 指 数 Z と 平 均 作 動 温 度 T =  ( T H + T C ) / 2

が大 きい ほど M が大 きく な り、非 可逆 過程 に よる 効率 の低 下 は小

さい。し たが っ て 、高温 接 合部 の 温 度 T H が高 くな る とカ ルノ ー 効

率が 増加 す るば かり でな く 、与 え られ た Z にお け る M も 同時 に 大

きく なる の で、  m a x は増 加 する。言い 換え る と、高い m a x を得 る

には 、与え られ た 材料 の TZ をで きる だけ 大き く する こと が必 要 で

ある 。こ の よう な理 由か ら 、高 効率 の熱 電 発電 に必 要な 材 料は Z

が大 きく 、し かも 耐熱 材料 で ある こと が要 求 され る 。参 考と し て、

T C  =  3 0 0  K に お ける TZ に対 す る最 大効 率  m a x を そ れぞ れ T H の 関

数と して 図 1 - 4 に示 す。  
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図 1 - 3 .  熱電 発 電 の原 理  

 

 

 

図 1 - 4 .  低温 側 温 度 T C  =  3 0 0  K と した とき の 無次 元性 能指 数 Z T  

およ び高 温 側温 度 T H に対 する 最 大発 電効 率 η m a x の関 係 [ 2 ]  
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1-3. 熱電変換材料の評価因子  

図 1 - 5 のよ うな 単一 の熱 電 材料 の場 合（ 図 中で は n 型半 導 体を

例 と し て い る ） に お け る 最 大 変 換 効 率 を 、 1 - 3 節 と 同 様 に 考 え る

こと で 、熱 電 変 換材 料の 性 能指 数 Z が 求め られ る 。熱 電変 換 材 料

はこ の性 能 指数 Z、もし く はこ れに 平均 温度   2/CH TTT   を か け た

次式 のよ う な無 次元 性能 指 数 TZ によっ て評 価 され る。  

T
S

TZ


2
      ( 1 . 2 2 )  

ここ で σ は 熱電 変換 材料 の 導電 率、 S は 単位 温 度 差当 たり の 熱起

電力 を示 す 材料 のゼ ーベ ッ ク係 数 、κ は 熱伝 導 率 であ る 。図 1 - 2 で

示し てい る よう に、 高い 変 換効 率 η を 実 現す る ため には 高 い Z T

値が 求め ら れる 。  

ボ ル ツ マ ン 統 計 に 基 づ く 古 典 的 な 半 導 体 モ デ ル に お い て 、 導 電

率 σ、ゼ ーベ ッ ク 係数 S、キ ャ リア 密度 n は  

 ne       ( 1 . 2 3 )  


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
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S       ( 1 . 2 4 )  
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
















    ( 1 . 2 5 )  

と表 さ れ る。こ こで 、e は電 子電 荷、μ はキ ャ リア 移動 度、k B は ボ

ルツ マン 定 数、ξ は還 元フ ェ ルミ エネ ルギ ー、N C は 有効 状態 密 度、

h はプ ラン ク 定数 、m e
*は 電子 の 有 効質 量、m 0

*は自 由電 子質 量 であ

る。 また 、 ゼー ベッ ク係 数 S は 式 ( 1 . 2 5 )を用 い て 、  



















C

B log
2

5

N

n
s

e

k
S      ( 1 . 2 6 )  

で表 され る。こ れら の式 か ら、 σ と S はそ れ ぞれ n、 - l o g  n に 比 例

して いる こ とが わか る。  

一方 、 κ は 格 子振 動由 来成 分 κ p h と 電子 由来 成分 κ e l で分 けら れ

る。電子（キ ャ リ ア）由来 の 熱伝 導 率 κ e l は Wi e d e m a n n - F r a n z の 法
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則よ り  

TL el      ( 1 . 2 7 )  

と表 すこ と が出 来る 。 L は ロー レン ツ数 で ある 。前 述の よ うに σ

は n に比 例 する ため 、 κ e l も n と 比例 関係 に あり 、すな わち κ も n

に依 存し て いる 。  

ま た 、 格 子 振 動 は 、 結 晶 中 を 伝 わ る 弾 性 波 の エ ネ ル ギ ー を 量 子

化し た準 粒 子（ フォ ノン ）と 考 える こと が 出来 る 。こ のフ ォ ノ ン

を v p h の 速 さで 運動 する 古 典的 な粒 子と し て気 体分 子運 動 論と 同

様に 取り 扱 うこ とで 、格 子 振動 由来 の熱 伝 導率 κ p h は、  

phphph
3

1
lC V      ( 1 . 2 8 )  

と求 める こ とが 出来 る。 こ こで C V は格子 比 熱、 v p h はフォノ ン 群

速度 、 l p h は フォ ノン の平 均 自由 行程 であ る 。  

以上 より 、熱 電 材料 は高 い Z を 得る ため に 高い σ と S、低い κ が

求め られ る が、 これ ら 3 つ の 物 性値 はそ れ ぞれ 独立 して お らず 、

いず れも キ ャリ ア濃 度に 依 存し てい るこ と がわ かる 。しか し 、σ と

S につ いて は S 2 σ（ 出力 因子 と も 呼ば れる ）で 評 価さ れる た め 、図

1 - 6 のよ う に n の 最適 化す る 必要 があ り、 さ らに この n の 最適 化

によ り κ e l も 自 動 的に 決定 さ れる 。した がっ て 、n を 最適 化さ れ た

物質 にお ける Z は μ と κ p h に よっ て値 が決 ま る。  

式 ( 1 . 2 8 )に示 し た κ p h を 構成 す る物 理量 の 内、 C V は D u l o n g - P e t i t

則に より 室 温以 上で ほぼ 一 定値 であ ると 考 えら れる 。ま た 、フ ォ

ノ ン 群 速 度 v p h は 固 体 を 連 続 的 な 弾 性 体 と し て 取 り 扱 う 場 合 、

mK /  （ K :結合 力 、m：原子 質量 ）に 依 存し てい る こと が知 られ て

いる 。一 方 、 l p h は 、フ ォ ノン 同 士の 衝突 や 結晶 粒界・界 面で の 幾

何学 的散 乱 、点 欠陥 によ る 散乱 とい った 種 々の 散乱 課程 に より 決

まる 。  

こう いっ た 背景 から、熱 電変 換 材 料は「 高 いキ ャ リ ア濃 度を も ち、

重 い 原 子 と 共 有 結 合 に よ っ て 構 成 さ れ た 複 雑 な 結 晶 構 造 を も つ

物質 」が有 望 であ ると され 、基 本的 な材 料設 計 指針 とさ れて き た。 
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図 1 - 5 .  単一 材 料 での 熱電 発 電（ n 型半 導体 の 場合 ）  

 

 

 

図  1 - 6 .  ゼ ー ベッ ク係 数 S、 導 電 率 σ、熱 伝導 率 κ  

およ び出 力 因子 S 2 σ のキ ャリ ア 濃 度依 存性 の 概略 図 [ 3 ]  
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1-4.  PGEC 概念とラットリング運動  

近 年 で は 熱 電 変 換 材 料 の 探 索 に お い て 「 P h o n o n  G l a s s  E l e c t r o n  

C r y s t a l」（ P G E C）の概 念が 広 く認 知さ れて い る 。こ れは 1 9 9 5 年 に

S l a c k に よ っ て 提 唱 さ れ た 概 念 で あ り 、 前 述 し た よ う に 電 子 系 の

物性（ σ、 S、 κ e l）は n の最 適 化 によ って ほ ぼ自 動的 に決 ま るた め

に、 n の制 御 と とも に κ p h の低 減が 重要 と なっ てく るこ と から 、

「電 子は 結 晶の よう に通 し やす く、格子 振 動は ガラ スの よ うに 通

しづ らい 」 物質 が高 い Z T を与 え ると いう 考 えで ある [ 1 ]。 さ らに

その 中で 、大き な空 隙を も つ結 晶と 緩く 結 合し たサ イズ の 小さ な

原子 が、 空 隙の 中で ラン ダ ムに 振動 する こ とで κ p h を低 減 する と

提唱 した 。こ のラ ンダ ムな 振 動は 赤ち ゃん の おも ちゃ‘ がら が ら’

（ r a t t l e）に 似て いる こと か らラ ット リン グ と呼 ば れ 、ま た 振動 し

てい る原 子 をラ トラ ーと 呼 ぶ。  

通 常の 結 晶 固 体 中 の原 子 は 、 周 り の原 子 と バ ネ で 強く 繋 が って

いる とみ な され 、 2 次関 数 で表 され る調 和 ポテ ンシ ャル の 中で 振

動す る調 和 振動 子と して 近 似さ れる 。一 方 、ラ ット リン グ して い

る原 子は 周 りの かご が大 き すぎ るた めに 4 次関 数に 近い 非 調和 ポ

テン シャ ル の中 で振 動し て いる 。そ こで は ポテ ンシ ャル の 底が 平

らな ため 、低温 であ って も 大き な振 幅を 持 った まま 振動 す る。こ

の 非 調 和 な 原 子 振 動 が か ご 状 の 骨 格 に 存 在 す る フ ォ ノ ン を 強 く

散乱 する た め、κ p h を低 減で き ると 考え られ 、熱電 変 換材 料に お い

ては 無次 元 性能 指数 Z T を 著し く 増大 させ る 可能 性が ある 。  

ラ ット リ ン グ 運 動 をも つ 材 料 と し て開 発 さ れ た 物 質に は 、 充填

スク ッテ ル ダイ ト系 やク ラ スレ ート 系化 合 物が ある 。こ れ らの 系

では 、実 用 化の ため の必 要 水準 とさ れる 性 能指 数 Z T  =  1 を 超え る

化 合 物 が 開 発 さ れ て お り 、 S l a c k が 提 案 し た 材 料 探 索 の ア プ ロ ー

チを 強く 支 持し てい る [ 4 - 9 ]。ま た 、ラ トラ ーの 導 入 とは 異な る が、

Z n 4 S b 3 系 も 不 規 則 に 格 子 間 に 侵 入 し た 変 位 パ ラ メ ー タ の 大 き な

Z n 原 子に より フ ォノ ンが 効 果的 に散 乱さ れ るた め 、 P G E C を実 現
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して いる 代 表的 な例 とし て 挙げ ら れ る  [ 8 - 1 2 ]。  

以 下に 充 填 ス ク ッ テル ダ イ ト 系 化 合物 、 ク ラ ス レ ート 系 化 合物

につ いて 簡 単に 述べ る。  

 

充填 スク ッ テル ダイ ト系 化 合物  

ス ク ッ テ ル ダ イ ト 系 化 合 物 は 、 非 常 に 高 い 正 孔 の 移 動 度 に 由 来

する 高 い S 2 σ を 示す 優れ た 中温 熱電 変換 材 料と し て M o r e l l i ら に

報 告 さ れ て 以 来 、 研 究 が 盛 ん に な っ た [ 1 3 ]。 こ の 物 質 の 一 般 式 は

T X 3（ T: C o ,  R h ,  I r、 X : P,  A s ,  S b）と 表さ れ、結晶 構 造は 図 1 - 7 ( a )の

よう にな る 。こ の物 質は 、 置換 元素 によ っ て p 型、 n 型 どち らに

も制 御が 可 能で ある こと が 特徴 であ るが 、見て の通 り構 造 が比 較

的単 純で あ るた めに 熱伝 導 率が 高い ため 、その まま では 熱 電変 換

材料 とし て は適 さな かっ た 。  

こ の ス ク ッ テ ル ダ イ ト 系 化 合 物 に お け る 、 二 つ の 体 心 位 置 に 存

在 す る 大 き な 空 隙 に ラ ン タ ノ イ ド や ア ル カ リ 土 類 金 属 元 素 が 充

填さ れた も のを 充填 スク ッ テル ダイ ト系 化 合物 と呼 ぶ。こ の一 般

式 RT ' 4 X 1 2（ R :ラ ンタ ノイ ド もし くは アル カ リ 土 類金 属、 T ' :  F e、

R u、 O s）で表 さ れる 物質 の 結晶 構造 は図 1 - 7 ( b )のよ うに な る。図

中の 赤球 で 示さ れて いる R 原 子（ゲス ト 原子 ）は 隣接 原子 と の結

合が 弱い た めに 原子 変位 パ ラメ ータ が比 較 的 大 きく 、ラ ッ トリ ン

グ し て い る こ と が 知 ら れ て い る [ 1 4 ]。 充 填 ス ク ッ テ ル ダ イ ト 系 化

合物の κ p h が 低い こと は、M o r e l l i ら による C e F e 4 S b 1 2 の報 告以 降 、

多 く の 系 で 報 告 さ れ て い る [ 1 5 ]。 さ ら に 、 こ の 空 隙 へ 部 分 的 あ る

いは 完全 に 元素 を充 填す る こと によ って 、κ p h は 充填 前の 状 態か ら

大き く低 減 され るこ とが 報 告さ れて いる [ 1 6 ]。 こ の κ p h の低 減は 、

格子 熱抵 抗 率（ 1 / κ p h）の ゲス ト濃 度依 存性 や ゲス ト原 子の 大 きな

原子 変位 パ ラメ ータ など か ら、ゲス ト原 子 のラ ット リン グ 運動 に

よる もの で ある と説 明が な され てい る [ 1 7 ]。図 1 - 8 は M o r e l l i ら が

報告 した C e F e 4 S b 1 2 の熱伝 導率 κ と電 気抵 抗率 ρ（ = 1 / σ）を 示し て

いる [ 1 5 ]。  
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図 1 - 7 .  ( a )スク ッ テル ダイ ト系 T X 3 およ び ( b )充 填ス クッ テル ダ イ

ト系 化合 物 RT ’ 4 X 1 2 の結晶 構 造  

図中 、緑 球が X 原子 、青 球が T、 T ’原子 、赤 球が R 原子  

を表 して い る。  

 

 

図 1 - 8 .  充填 ス ク ッテ ルダ イ ト系 化合 物 C e F e 4 S b 1 2 にお ける  

熱伝 導率 （ 左） と電 気抵 抗 率（ 右） の温 度 依存 性 [ 1 5 ]  

左図 中曲 線 A は スク ッテ ル ダイ ト化 合物 C o S b 3、 曲線  B

はス クッ テ ルダ イト 化合 物 I r S b 3 の熱 伝導 率  
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クラ スレ ー ト系 化合 物  

ク ラ ス レ ー ト と は 結 晶 格 子 に 内 在 す る 空 隙 に 原 子 や 分 子 を 内 包

する 化合 物 であ り、1 9 9 8 年に N o l a s ら によ っ てゲ ルマ ニウ ム クラ

スレ ート 化 合物 が P G E C の 概念 に沿 って 高 い熱 電特 性を も つこ と

が報 告さ れ て以 降、精力 的 に研 究さ れて き た [ 4 ]。ク ラス レ ート 化

合物 は種 々 の多 面体 を基 本 構造 とする 3 次 元の かご 型構 造 の結 晶

であ り、 結 晶構 造中 の空 隙 にゲ スト 原子 を 含ん でい る。 図 1 - 9 で

その 一例 を 示し てい るよ う に、多様 な結 晶 構造 が存 在す る こと に

加え て 、ホス ト（ X）お よ びゲ ス ト（ A）の 両サ イ トが 種々 の 元素

で置 換可 能 であ るな ど、結 晶構 造の 自由 度 が高 いこ とが 特 徴で あ

る。  

金属 間ク ラ スレ ート では 、S i、G e な どの 1 4 族元 素が ホス ト 元素

とし て大 き なケ ージ を形 成 し、その 内部 に アル カリ 金属 元 素や ア

ルカ リ土 類 金属 元素 など の ゲス ト元 素を 内 包し てい る。金 属間 ク

ラス レー ト の多 くは タイ プ I 構 造 A 8 X 4 6 をと り 、そ の単 位 胞 は 2

個の 1 2 面体 と 6 個の 1 4 面体 を 含 んで いる 。一方 、タイ プ I I 構 造

A 2 4 X 1 3 6 では、 1 6 個の 1 2 面 体と 8 個の 1 6 面 体か ら なっ てい る 。

こう いっ た クラ スレ ート 化 合物 を構 成し て いる 多面 体で は 、ゲ ス

ト原 子と か ご状 格子 は電 気 的に 緩く 結合 し てい るこ とか ら 、ゲ ス

ト原 子が ラ ット リン グ運 動 して いる こと が 知ら れて いる 。これ に

つい ては 、充 填 ス クッ テル ダ イト 系化 合物 と 同様 に X 線 回折 や 中

性 子 回 折 の 結 果 よ り 得 ら れ る ゲ ス ト 原 子 の 原 子 変 位 パ ラ メ ー タ

が 大 き い こ と や 低 温 下 で の 比 熱 に お け る 低 エ ネ ル ギ ー の 局 在 的

振動 モー ド から その 存在 が 確認 され てい る [ 1 8 - 2 0 ]。  

クラ スレ ー ト系 化合 物は 高い σ と比 較的 高い S に加 えて 、 ラッ

トリ ング 運 動に 起因 する と され る低 い κ p h を示 すこ とが 報 告さ れ

てい る。 実 際 n 型ク ラス レ ート 系化 合 物 B a 8 G a 1 6 G e 3 0 で は 9 0 0  K

付近 にお いて ρ は 1 . 0 × 1 0 - 2  Ω c m、S は - 2 0 0  μ V / K で ある が、κ は 1 . 2  

W / m K と石 英 ガラ ス並 みに 低 い値 を示 す [ 2 1 ]。さ ら に、 S a l e s ら は

ゲス ト元 素 を B a から より サ イズ の小 さ い S r や E u に 置 換す るこ
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とで κ p h を 低 減す るこ とが 出 来る こと を報 告 して いる [ 2 2 ]。  

 

 

 

 

 

図 1 - 9 .  クラ ス レ ート 系化 合 物の 結晶 構造  

図中 、濃 い 球は A 原子 （ ゲス ト 原子 ）、

薄い 球は X 原 子 を示 して い る。 [ 2 3 ]  
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図 1 - 1 0 .  ク ラス レー ト化 合物 A 8 G a 1 6 G e 3 0  ( A =  S r ,  B a ,  E u )に お ける

( a )格子 熱伝 導率 κ L ( =  κ p h )、 ( b )電 気抵 抗率 ρ およ び  

( c )ゼー ベッ ク 係 数 S の温 度 依存 性 [ 2 2 ]  
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1-5.  かご状構造をもつ酸化物  

1 - 5 - 1 .  β -パ イロ ク ロア 型酸 化 物の 構造  

一般 的な パ イロ クロ ア型 酸 化物 は A 2 B 2 O 6 O 'の一 般式 で表 さ れ、

立方 晶系 の 空間 群 F d - 3 m に属 し てい る。A ,  B ,  O ,  O ’は それ ぞれ 1 6 d  

( 1 / 2 , 1 / 2 , 1 / 2 ) ,  1 6 c  ( 0 , 0 , 0 ) ,  4 8 f  ( x , 1 / 8 , 1 / 8 ) ,  8 b  ( 3 / 8 , 3 / 8 , 3 / 8 )サ イト に

位置 する （図 1 - 6  ( a )）。 金属 イ オ ン B と 6 個の 酸 素イ オン O が 作

る 8 面体 B O 6 は 、頂 点を 共 有し て 3 次元 ネ ット ワー クを 形 成す

る。この 酸化 物 に おけ る A サ イト には イオ ン 半径 が大 きな 希 土類 、

B サ イト に は比 較的 小さ な イオ ン半 径を 持 つ金 属カ チオ ン が入 る 。

しか し O ’イ オ ン が欠 損し や すい こと  [ 2 3 ]や これ に伴 う A サ イ ト

の 変 位 な ど と い っ た 要 因 か ら 、 パ イ ロ ク ロ ア 格 子 を も つ 物 質 は

A 2 B 2 O 7 型 、 A 2 B 2 O 6 型 、 A B 2 O 6 型 など が存 在 して いる 。  

β -パ イ ロク ロ ア 型酸 化物 A B 2 O 6 は欠 損パ イ ロク ロア 型酸 化 物の

一つ であ り、大 きな 空間 を 有 し てい る（図 1 - 11 ( b )、 ( c )）。こ の 物

質系 の結 晶 構造 は元 のパ イ ロク ロア 型構 造 から B O 6 8 面 体の 頂 点

共有 ネッ ト ワー クは その ま まに 、O 'が 完 全に 欠 損 して おり 、1 6 d サ

イト にあ っ た A 原子 が O ’原子 の 代わ りに 8 b サイ トへ と入 っ てい

る。 また 、 パイ ロク ロア 型 酸化 物 の とき と 異な り、 A サ イ トに は

比較 的イ オ ン半 径の 大き な アル カリ 金属 カ チオ ンが 入る 。  

β -パ イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物 は 前 述 し た 充 填 ス ク ッ テ ル ダ イ ト 系 や

クラ スレ ー ト系 化合 物と は 、大 きな 空隙 を もつ かご 状構 造 と そ こ

に 内 包 さ れ た 小 さ な 原 子 か ら 構 成 さ れ て い る 点 で 共 通 し て い る 。

また 、 β -パイ ロ クロ ア 型酸 化 物 に お け る酸 素 ケ ージ （ 図 1 - 11 ( c )）

は 1  1  1 方向に 沿 って 4 つの 隣 接す る ケ ージ とつ な がっ てい るが 、

その 一方 で 1 種 類の 多面 体 で構 成さ れて い る。  

 

 

 

 



  第一章  序論                                       

- 21 - 

 

 

 

 

 

図 1 - 11 .  ( a )パ イ ロク ロア 型 酸化 物 A 2 B 2 O 7 と ( b ) ( c ) β -パ イロ ク ロア

型酸 化物 A B 2 O 6 の結 晶構 造  

赤球 は A イオ ン 、黄 色球 は 8 b サ イト の O ’イオ ン 、青 色 8

面体 は B O 6、緑 球 は B イオ ン 、白 球は O イオ ン を 表し てい

る。  
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1 - 5 - 2 .  β -パ イロ ク ロア 型酸 化 物の 組成  

β -パ イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物 は 、 B サ イ ト が 通 常 の パ イ ロ ク ロ ア 型

酸 化 物 と 同 様 に 種 々 の 金 属 カ チ オ ン で 置 換 す る こ と が 可 能 で あ

る。 B サ イ トは 形式 電荷 が 平均 して 5 . 5 に なる 組み 合わ せ であ る

ため 、必 然的に B サ イ トは 6 価 のカ チオ ン を含 むこ とに な る 。 β -

パイ ロク ロ ア型 酸化 物で は Te 6 +、M o 6 +、W 6 +、O s 6 +を使 用し た 例が

報告 され て いる 。そ のた め 、 β -パイ ロク ロ ア型 酸化 物 は M 6 +に 当

ては まる 元 素か ら Te 系 、M o 系 、W 系および O s 系 に大 別で き る。  

Te 系 β -パ イ ロク ロア 型酸 化 物は C s M x Te 2 - x O 6、 K M x Te 2 - x O 6 の 合

成例 が確 認 され てお り、先の 4 つの 系の 中 では 報告 され て いる 物

質が 比較 的 多い 。C s M x Te 2 - x O 6 は 主に S i r i t a n o n ら によ って 5 0 ~ 3 0 0  

K にお け る導 電 率 σ、 ゼ ーベ ッ ク 係数 S が 多 数報 告さ れて お り、

C s G e 0 . 5 Te 1 . 5 O 6 が 比較 的大 きな σ（ 2 . 0  S / c m）を 示 す こと が分 か っ

てい る [ 2 5 ]。ま た 、 K M x Te 2 - x O 6 で は K カ チオ ン 導 電性 が報 告 され

てい る [ 2 6 ]。こ れ は、B O 6 8 面 体の 頂点 共有 に よっ て形 成さ れ るケ

ー ジ が 隣 の ケ ー ジ へ と つ な が る 1  1  1 方 向 へ の 向 い た 4 つ の 穴 を

もつ オー プ ンケ ージ であ る こと と 、軽く 小さ な K カチ オ ンが 周 り

のケ ージ と 緩く 結合 して い るこ とに 起因 し てい る。  

M o 系で は A N b M o O 6 も し くは A Ta M o O 6 の結 晶 構造 、誘 電性 お よ

びイ オン 導 電性 が報 告さ れ てい る [ 2 7 ~ 3 0 ]。しか し、この M o 系 に

つい ては 上 記以 外の 系の 報 告が 確認 され て ない 。  

W 系は合 成例 が 多い 。例え ば、C s W 2 O 6 は 1 次構 造 相転 移を 伴 う

金属 ―絶 縁 体転 移が 2 1 0  K に お いて 見ら れ 、 3 5 0  K 付 近で は およ

そ 1 . 0  S / c m の高 い σ を 示す こ と も報 告さ れ てい る [ 3 1 ]。 この 他 、

B サイ ト に は 3 価か ら 5 価 まで の幅 広い カ チオ ンを 置換 す るこ と

がで き、 K Ta W O 6 [ 2 8 , 3 2 ]、 K A l 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 [ 3 3 ]など は K カ チオ ン 導

電性 を示 す 。  

O s 系 は 、A O s 2 O 6 系物 質し か 報告 され てい な いが 、 K O s 2 O 6 が 示

す比 較的 高 い超 伝導 転移 温 度の ため に注 目 を集 めて いる 。特に 超

伝導 とラ ッ トリ ング 運動 と の関 係が 精力 的 調べ られ てお り 、ラ ッ
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ト リ ン グ 運 動 が ク ー パ ー 対 の 有 効 媒 介 と し て 働 い て い る 可 能 性

が示 唆さ れ てい る [ 8 ,  3 4 - 4 2 ]。  

また 、近 年 では J i t t a ら がこ れら β -パイ ロク ロ アお よび 欠陥 型 パ

イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物 に お け る 幅 広 い 元 素 選 択 性 と 容 易 な 元 素 置

換に よる 電 子・ 正孔 制御 に 注目 し、 A サ イ トを A g +や C u 2 +、 S n 2 +

等に 置換 す るこ とで 光触 媒 材料 の探 索 を 行 って いる [ 4 3 ]。  

 

1 - 5 - 3 .  A サ イト 位 置と ラッ ト リン グ運 動  

前述 した よ うに 、 A O s 2 O 6  ( A  =  K ,  R b ,  C s )に お いて アル カリ 金

属カ チオ ン がラ ット リン グ 運動 する こと が 報告 され てい る 。そ

の報 告の 中 で、X 線回 折や 中 性子 線回 折よ り 見積 もら れる ア ル

カリ 金属 カ チオ ンの 原子 変 位パ ラメ ータ は 大き な値 を示 し 、そ

の 値 は ア ル カ リ 金 属 カ チ オ ン が 小 さ く な る ほ ど 大 き く な る 傾

向に ある こ とが 述べ られ て いる [ 4 1 ]。また 、 こ れ らの 物質 に お

け る ラ マ ン ス ペ ク ト ル や 非 弾 性 中 性 子 散 乱 か ら ラ ッ ト リ ン グ

モー ドに 関 係づ けら れる 低 エネ ルギ ーモ ー ドが 確認 され 、低 温

比 熱 測 定 に お い て 調 和 振 動 子 と は 異 な る 温 度 依 存 性 を も つ 局

在 振 動 モ ー ド の 寄 与 か ら ラ ッ ト リ ン グ 運 動 の 存 在 が 明 ら か に

され た [ 3 5 , 3 7 ]。  

さら に、 K O s 2 O 6 にお ける 電 子密 度分 布は 図 1 - 1 2 とな るこ と

が報 告さ れ てお り [ 4 4 ]、 K +は 3 0 0  K にお い て空 隙 内を 広く 動 き

うる もの の 、そ のラ ット リ ング 運動 は 8 b サ イト を中 心と し た

オン セン タ ー振 動を して い るこ とが 示さ れ た 。β -パイ ロク ロ ア

型酸 化物 で は 、 アル カリ 金 属カ チオ ンが 8 b サ イト から 1  1  1 方

向 に 変 位 し た 3 2 e サ イ ト に 位 置 し て い る と い う 報 告 も あ る が

[ 4 5 , 4 6 ]、本 研 究 では こ の電 子 密 度分 布 を参 考 に A サイ ト の位

置は 基本 的に 8 b サイ トと し て取 り扱 った 。また 、 1 0  0 方向 に

最近 接 の O イ オ ンが ある た め（ 図 1 - 1 3）、 K カ チ オン の可 動 長

は K カ チオ ン と O イ オ ンと の結 合長 d K - O か ら K カチ オン お よ

び酸 素イ オ ンの イオ ン半 径 r K、 r O を取 り 除いた K - O 間 の 空隙
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( d K - O - r K - r O )と し て見 積も る こと が出 来る [ 4 1 , 4 2 ]。  

 

 

 

図 1 - 1 2 .  K O s 2 O 6 に お け る K +カ チ オ ン の 電 子 密 度 分 布 [ 4 4 ]  

図 中 点 線 は 8 b サ イ ト を 表 し 、 点 線 よ り 右 側 は 1  1  1 方 向 に

お け る 変 位 依 存 性 、 左 側 は 1 0  0 方 向 に お け る 変 位 依 存 性

を そ れ ぞ れ 示 し て い る 。  

 

 

図 1 - 1 3 .  [ 1 1 0 ]方 向 か ら 見 た と き の A カ チ オ ン 周 辺 の 結 晶 構 造  
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1 - 5 - 4 .  熱 電 変換 材料 とし ての β -パイ ロク ロ ア型 酸化 物の 利 点  

充 填 ス ク ッ テ ル ダ イ ト 系 や ク ラ ス レ ー ト 系 化 合 物 は 金 属 間 化 合

物で ある の に対 して 、こ の 物質 は酸 化物 と いう 点が 異な る 。一 般

に 酸 化 物 は 構 成 原 子 の 半 分 以 上 が 軽 い 酸 素 原 子 で 構 成 さ れ て い

るた め、 κ が高 くな りや す い。 その 点、 本 物質 はラ ット リ ング 運

動 に よ る フ ォ ノ ン 散 乱 の 増 強 と そ れ に 伴 う 熱 伝 導 率 の 低 減 が 期

待さ れる 。  

ま た 、 β -パ イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物 の 耐 熱 性 も 優 位 性 の 一 つ で あ る 。

基本 的に 高 温で ある ほど Z T 値 は高 くな る ため 、単 純に 考 えれ ば

使用 時の 温 度は 高い こと が 望ま しい 。し か し、充填 スク ッ テル ダ

イ ト 系 や ク ラ ス レ ー ト 系 化 合 物 と い っ た 金 属 間 化 合 物 は 高 温 大

気 中 で 表 面 あ る い は 材 料 全 体 が 酸 化 し て し ま う こ と が 懸 念 さ れ

る。その 点 、酸 化物 であ れ ば高 温大 気中 で の化 学的 安定 性 に期 待

でき る。実際、報 告さ れて いる β -パイ ロク ロ ア型 酸化 物の 多 くは

大気 中で の 焼成 によ って 目 的物 質相 が得 ら れて いる 。固 相 反応 法

また はゾ ル －ゲ ル法 によ る 合成 が報 告さ れ てお り、合成 が 比較 的

容易 であ る 点も 有利 であ る 。  

 

1 - 5 - 5 .  β -パ イロ ク ロア 型酸 化 物の 熱電 特性  

前 項 の よ う な 優 位 性 が あ る に も か か わ ら ず 、 熱 電 変 換 材 料 と し

ての β -パ イ ロク ロア 型酸 化 物の 研究 例は ほ とん どな い 。 S i r i t a n o n

らは C s M x Te 2 - x O 6 の M と して 金 属 元素 を置 換 し 、 その 電気 的 性質

を報 告し た [ 2 5 ]。また 、A k r a p ら は K O s 2 O 6 単 結 晶 の σ と S に つ い

て報 告し た が、 3 0 0  K 付 近 でお よ そ 5 . 0 × 1 0 3  S / c m と非 常に 低 い σ

が見 られ た 一方 で、 S  は 1 0  μ V / K 未満 の 低い 値 を示 した [ 4 7 ]。  

また 、熱 伝導 率 は A Ta W O 6 系 にお い て O h t a k i ら の報 告が ある [ 4 8 ]。

一般 的な デ バイ モデ ルに お いて 、同 一の 結 晶構 造を もつ 物 質間 で

は構 成原 子 の重 さが 大き く なる と κ が小 さ くな るこ とが 予 測さ れ

るが 、 A Ta W O 6 系 は図 1 - 1 4 のよ う にア ルカ リ 金属 カチ オン が 小さ

く軽 いも の にな るほど κ が 小さ くな ると い う前 述の 予測 と 異な る
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傾向 を示 し た。 その κ は 1 . 0  W / m K 以 下と 、 酸化 物と して は 極め

て低 い値 を 示し てお り 、O h t a k i らは κ が 音 速測 定よ り平 均 音速 か

ら 見 積 も っ た フ ォ ノ ン の 平 均 自 由 行 程 の 傾 向 と 一 致 す る こ と と

合わ せて 、 デバ イモ デル だ けで は説 明で き ない A Ta W O 6 系の κ の

傾 向 は フ ォ ノ ン 散 乱 に お け る ラ ッ ト リ ン グ 運 動 の 影 響 に よ る も

の と 結 論付 け て い る 。 しか し 、 β -パ イ ロク ロ ア 型 酸 化 物 の低 熱 伝

導率 に対 す るラ ット リン グ 運動 の役 割を 理 解す るた めに は 、さ ら

なる 系統 的 な研 究が 必要 で ある 。  

 

 

図 1 - 1 4 .  A Ta W O 6 系（ A  =  K ,  R b ,  C s）に おけ る  

熱伝 導率 の 温度 依存 性 [ 4 8 ]  
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1-6.  本研究の目的と概要  

前 述 し た よう に 、 β -パ イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物は 金 属 伝 導 を 示す 系

ある いは 低 い熱 伝導 率を 示 す系 の存 在が 報 告さ れて いる が 、熱 電

特 性 に つ い て は ほ と ん ど 研 究 例 が な い 。 ま た 、 A Ta W O 6 系 に お け

る 低 熱 伝 導 率 と ラ ッ ト リ ン グ 運 動 と の 関 係 を 明 ら か に す る た め

にも さら な る系 統的 な研 究 が必 要で ある 。  

そこ で本 研 究の 目的 は、  

①  電気 伝導 性 β -パ イロ クロ ア 型酸 化物 の探 索  

② β -パ イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物 に お け る 熱 電 特 性 と ラ ッ ト リ ン グ 運

動の 関係 を 明ら かに する こ と  

③導 電率 と 熱伝 導率 の独 立 制御 の検 討  

とし た。  

こ れら の 目 的 の う ち、 ① と ② に お いて そ の 熱 電 特 性を 系 統 的に

調べ るた め に、B サイ トに 入 る元 素の バリ エ ーシ ョン が多 い Te 系

と W 系を本 研 究 の対 象と し た。  

まず 第二 章 では Te 系の 熱電 特 性 につ いて A サ イ トの アル カ リ

金属 カチ オ ンを 置換 した 系 を合 成し 、熱 電 特性 とラ ット リ ング 運

動に つい て 調べ た 。第 三 章では W 系にお ける ① 導電 性か ご 状骨 格

をも つ物 質 の探 索、②か ご 状骨 格サ イズ と 熱伝 導率 との 相 関、さ

らに は、 A サイ トの アル カ リ金 属カ チオ ン とラ ット リン グ 運動 お

よび 熱電 特 性に つい て 、そ れ ぞ れ調 べた 。第 四 章で は検 討 した Te

系 お よ び W 系  -パ イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物 の 熱 電 特 性 に つ い て 比 較

した 。第 五 章で は、 本研 究 で得 られ た結 果 につ いて 総括 し た。  
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2-1. 緒言  

Te 系 β-パイロクロア型酸化物の合成については文献 [ 1-4]で報告され

ている。このうち、Sir i tanon らは CsM x Te 2 - x O 6  (M 2 +  =  Mg,  Zn,  Ni ;  M 3 + = 

Al ,  Cr,  Mn,  Fe ,  Co,  Ga,  Sc ,  In ,  Tl ,  Lu ,  Yb,  Tm,  Er,  Ho;  M 4 +  =  Ge,  Ti ,  Rh)

の電気抵抗率 ρ（ =1/σ）とゼーベック係数 S を調べた（図 2-1、表 2-

1）。 M=Al ,  Ga,  Ge,  T l は比較的小さな ρ を示し、出力因子 S 2 σ は 10 -

8 ~10 - 7  W/mK の高い値を示す。本研究では、M=Al の場合における A サ

イトを Cs +から Rb +と K +に置換した系を合成し、 σ の維持と熱伝導率

κ の制御との両立について調べた。  

 

 

図 2-1 .  CsM n +
1 / ( 6 - n ) Te ( 1 1 - n ) / ( 6 - n ) O 6 系物質における  

電気抵抗率の温度依存性 [1]  
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表 2-1 .  室温における CsM n +
1 / ( 6 - n ) Te ( 1 1 - n ) / ( 6 - n ) O 6 系物質の  

電気抵抗率 ρ とゼーベック係数 S [1]  

 

 

図 2-2 .  CsM n +
1 / ( 6 - n ) Te ( 1 1 - n ) / ( 6 - n ) O 6 系物質の出力因子 S 2 σ  [1]  
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2-2. AAl0 .33Te1 .67O6 (A = K,Rb,Cs)の熱電特性  

2-2-1 .  合成と評価  

AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs)は固相合成法により合成した。出発原料

ANO 3  (A  =  K,  Rb,  Cs)、 Al(OH) 3 および TeO 2 を化学量論比に従い秤量

し、一軸ボールミルにより粉砕混合を 24 h 行った。粉砕された試薬を

500 ˚C × 10  h で焼成し、得られた粉末を乳鉢により粉砕した。この試

料粉末を超硬ダイス（ ϕ20）に詰めて一軸加圧プレス（ 20 MPa×10  min）

によりディスク状に成型した後、等方静水圧（ 195 MPa）で緻密化し

た。この圧粉体を大気中 600~650  ˚C× 10  h の条件で加熱し、焼結させ

た。  

試料中の結晶相および結晶構造は粉末 X 線回折（ XRD）測定で同定し

た。測定には EMPYREAN（ PANal yt i ca l 製）を使用し、X 線源には Cu 

Kα 線を用いた。さらに得られた回折データを REITAN -FP [5]を用いて

リートベルト解析し、結晶構造パラメータを決定した。また、解析は

酸素の変位パラメータを 1.0 に固定し、B サイトに Al:16 .7%、Te:83 .3%

で占有された仮想化学種を設定して行われた。比熱拡散率 α と比熱容

量 C p はレーザーフラッシュ法熱物性測定装置 LFA-502（京都電子工業

製）を用いて室温から 400 °C まで測定した。さらに試料密度 d は試料

寸法と試料重量から求めた。これらの値を κ  =  σC p d に代入して熱伝導

率 κ を得た。導電率 σ とゼーベック係数 S は、熱電特性測定装置 RZ2001i

（オザワ化学製）を用いて直流四端子法および定常法により室温から

450 °C までの温度域で同時に測定した。また各物性値の誤差は 5%程

度である。  
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2-2-2 .  試料の合成および粉末 X 線回折  (XRD) 測定  

図 2-3 に示す XRD パターンより、KAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 と CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の

試料は単相であることが確認された。一方で RbAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 は目的物

質の他に若干の Rb 2 Te 4 O 9 のピークが観測された。  

リ ー ト ベ ル ト 解 析 の 結 果 を 図 2-4~2-6 お よ び 表 2-2 に 示 す 。

RbAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 では副生成物ピークが観測された範囲（ 28.5~28 .9  °お

よび 30.2~30.5  °）を除いて解析を行った。この解析から、AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6

系は空間群 Fd -3m に帰属する立方晶構造をもち、格子定数は 10.068  Å

（ A=Cs）、 10.007  Å（ A=Rb）、 9.977 Å（ A=K）であることがわかった。

格子定数が A=Cs、 Rb、 K の順に小さくなるのは、 A イオン半径 r A が

この順に小さくなることに対応している（ r C s = 1 .67  Å、 r R b = 1 .52  Å、

r K =1.38  Å）。  

アルカリ金属カチオンのイオン半径が Cs、 Rb、 K と小さくなるに伴

い、等方性原子変位パラメータ B i s o は増大することがわかった。  

また、熱伝導率の抑制にはアルカリ金属カチオンのラットリング運動

が関係していると考えられるため、結晶構造パラメータより得られる

アルカリ金属カチオンと最近接 O イオンとの結合長 d A - O と、アルカ

リ金属カチオンおよび O のイオン半径 r A、 r O を用いて、 1-5-3 項で述

べたアルカリ金属カチオン周辺の自由空間 (d A - O  -r A  -r O )を見積もった。

その関係は図 2-7 のようになる。 A カチオン周辺の自由空間は A=Cs

ではほとんどなく、A=K で最も広い。また、この関係はアルカリ金属

カチオンの原子変位パラメータと対応関係が見られ、アルカリ金属カ

チオンが小さいものほど周辺の自由空間が大きく、変位パラメータも

大きい。  
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図 2-3 .  AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  (A=K,Rb,Cs )  の XRD パターン  

 

 

表 2-2 .  AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  (A=K,Rb,Cs )  の結晶構造パラメータ  
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図 2-4 .  CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

図中赤い点が測定パターン、緑色の線が解析によるシミ

ュレーションパターン、緑色の縦線は予想されるピーク

位置、青い線が実験結果と計算結果の差をそれぞれ表し

ている。  

 

 

図 2-5 .  RbAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  
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図 2-6 .  KAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

 

 

図 2-7 .  AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb ,  Cs)の格子定数 a  

と A カチオン周辺の自由空間 (d A - O -r A -r O )  
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2-2-3 .  電気的性質  

AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs)の導電率の値は室温から 400 °C におい

て測定下限以下であった。最高温度の 450 °C では 10 - 3 ~10 - 2  S /cm とな

った。 450  °C における導電率 σ とゼーベック係数 S を図 2-8 に、これ

らの値より算出される出力因子 S 2 σ を図 2-9 に示す。σ の値は A=K,  Rb,  

Cs の順で増大し、 A=Cs では 4.0×10 - 2  S /cm であった。ゼーベック係数

はすべての試料において -150  ~  -350  V/K 程度の負の値を示したこと

から、AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 系は n 型であることが分かる。S の絶対値は A=K,  

Rb,  Cs の順で減少し、 A=Cs で 150 V/K であった。A サイトが K から

Rb、Cs へと置換されると σ は増大し、S の絶対値は減少したことから、

アルカリ金属の s 軌道が電気伝導に寄与している可能性がある。出力

因子 S 2 σ は 10 - 8  W/mK 2 程度と小さく、熱電変換材料としては導電率の

更なる向上が求められる。  

 

 

図 2-8 .  AAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs )の 450 °C における  

導電率 σ およびゼーベック係数 S  
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図 2-9 .  AAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs )の  

450  °C における出力因子 S 2 σ  
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2-2-4 .  熱的性質  

図 2-10 に各試料の熱拡散率 α を、図 2-11 には比熱 C p を、図 2-12 に

熱伝導率 κ を示す。 α は昇温とともに減少したが、 κ は 1.0~1.5  W/mK

と温度上昇に対してほぼ一定であった。また、 κ の値はシリカガラス

並みに低く、 α の値は α (A=Cs)  >  α (A=K)  ≥  α (A=Rb)の順に低い。また、

A=Rb の 400 ºC での κ が極端に低いのは比熱の測定値が低いことによ

る。 Wiedemann-Franz 則 κ e l= LσT を用いて前述した導電率より見積も

られる電子熱伝導率 κ e l は無視できる位小さいため、α の測定値は格子

の寄与によるものと考えられる。  

結晶構造や原子間距離が同様の物質では、構成原子が重いほどフォノ

ン群速度が低く、そのため熱拡散率および熱伝導率は小さくなると予

想される。したがって AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の場合、アルカリ金属カチオン

を K, Rb,  Cs の順に重くしていくと、 α (A=K) >  α (A=Rb)  >  α (A=Cs)とな

ると期待される。しかし、実験データはそれとは逆の傾向であった。

つまり、熱拡散率の大小関係はアルカリ金属カチオンの重さには関係

しない。一方、アルカリ金属カチオンの変位パラメータが大きいほど

κ の値は小さくなる。このような傾向は ATaWO 6 系でも報告されてお

り、イオン半径の小さな A=Rb,  K ではラットリング運動によるフォノ

ン散乱が強いことが示唆される [8]。  

α は平均音速 v a v e とフォノンの平均自由行程 l p h を用いて以下の式で表

される。  

phave
3

1
lv  













3

t

3

l

3

21

3

11

ave
vvv

 

ここで、 v a v e は縦波音速 v l と横波音速 v t から算出される。単相試料で

ある A=Cs と A=K に対して超音波二探触子法を用いて測定した音速

（表 2-3）は 3.0×10 - 3  m/s とほぼ同等であるため、 A=Cs よりも低い

A=K の α は、 l p h が短いためであると結論付けられる。この結果は、

A=K では A=Cs よりもフォノンが強く散乱されていることを示す。  
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以上のように β-パイロクロア型酸化物 AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 において、内包

カチオンのイオン半径が小さいほどラットリング運動の振幅が大き

くなり、それに伴って α が低減することがわかった。これは β-パイロ

クロア型酸化物でのフォノン散乱におけるラットリング運動の影響

が支配的であり、ラットリング振幅が大きくなるほどフォノンが強く

散乱されることを示す。  
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図 2-10 .  AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb ,  Cs)における熱拡散率 α 

の温度依存性  

 

 

図 2-11 .  AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb ,  Cs)における熱伝導率 C p  

の温度依存性  
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図 2-12 .  AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb ,  Cs)の熱伝導率 κ  

の温度依存性  

 

 

表 2-3 .  CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6、 KAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 における  

フォノン群速度 v a v e と平均自由行程 l p h  
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2-3. 結論  

本章では、Te 系 β-パイロクロア型酸化物 AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O6 系に注目し A

サイトを置換することによる導電率の維持と熱伝導率の制御の両立

について検討した。  

粉末 XRD パターンより CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 および KAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 は単相

試料が得られたことを示唆したが、RbAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 は目的物質相以外

のピークも観察された。また、リートベルト解析による精密結晶構造

解析では、アルカリ金属カチオンが小さくなるにしたがって、格子定

数の減少と原子変位パラメータの増大を示し、さらに原子変位パラメ

ータはアルカリ金属カチオンサイズの減少に伴うアルカリ金属カチ

オン周辺の自由空間の増大との対応関係が見られた。熱伝導率 κ およ

び熱拡散率 α はアルカリ金属カチオンが小さいほど小さくなる傾向を

示した。さらに、音速測定より熱伝導率 κ および熱拡散率 α の低減は、

フォノンの平均自由行程が短いためであることが明らかとなった。こ

れらの結果は β-パイロクロア型酸化物でのフォノン散乱におけるラ

ットリング運動の影響が支配的であり、ラットリング運動の振幅が大

きくなるほどフォノンら強く散乱され、熱伝導率 κ が低減することを

示した。  

導電率 σ は 450 °C で 10 - 3 ~10 - 2  S /cm 程度で A=K,  Rb,  Cs の順に増大し

た。一方、ゼーベック係数 S は 450 °C で -100  ~  -300  μV/K 程度のゼー

ベック係数を示し、その絶対値は A=K,  Rb,  Cs の順に減少した。出力

因子 S 2 σ は 10 - 8  W/mK 2 程度と、熱電変換材料としては電気的特性の改

善が必要である。  
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3-1. 序論  

二章では Te 系 β-パイロクロア型酸化物 AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 系物質に注目

し、内包カチオンと熱電特性の関係性を調べた。熱拡散率測定では、

ラットリング運動によるフォノン散乱の影響を示唆する結果が見ら

れ、A サイトカチオンをイオン半径の小さなものに置換することによ

って熱拡散率・熱伝導率を低減することが可能であることが ATaWO 6

系に続き AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 系においても示された。  

本章では W 系 β-パイロクロア型酸化物に注目した。W 系は金属－絶

縁 体 転 移 を 示 す CsW 2 O 6 [1] や K カ チ オ ン 導 電 性 物 質 で あ る

KTaWO 6 [2 ,3]、KAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 [4]など比較的良好な導電性を示す物質が

報告されている。加えて、W 系 β-パイロクロア型酸化物は合成例が多

く、これまでに 3 価、 4 価、 5 価と組み合わせた系について報告され

ているため置換可能な B サイトのバリエーションにも期待できる。熱

伝導率については、 Te から W に変わることで重く大きなパイロクロ

ア格子を形成するため、Te 系 β-パイロクロア型酸化物よりも低い熱伝

導率が期待できる。特に大きなかご状骨格は二章の結果や ATaWO 6 系

の報告 [5]から、A カチオン周辺の自由空間を増大させ、より大きな振

幅を持つラットリング運動を生み出すことが期待される。  

まず、 3-2 節で導電性 β-パイロクロア型酸化物の探索を目的として、

三価の金属カチオンを B サイトに置換した CsM 3 +
0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系につい

て調べた。 3-3 節ではさらに B サイト元素の組み合わせを変えて、か

ご状骨格サイズとラットリング運動および熱的特性との関係につい

て調べた。また、 3-4 節からは 3-2 節にて比較的良好な電気的性質が

見られた CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 について、二章と同様に A カチオンを Cs か

ら Rb と K に置換することによる導電率の維持と熱伝導率の制御につ

いて調べた。  
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3-2. CsM 3+
0.33W1 .67O6 の熱電特性  

3 価の金属カチオンは種類が多く、また Te 系 β-パイロクロアでは B

サイトカチオンとして 3 価の金属元素を組み合わせた場合に比較的導

電率が高くなりやすい傾向にある [6]。この項では、W 系 β-パイロクロ

ア型酸化物における導電性物質の探索を目的として、 5 種の 3 価金属

カチオンと組み合わせた物質の熱電特性について検討した。  

 

3 -2-1 .  合成と評価  

CsM 3 +
0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6  (M 3 +  =  Al 3 + ,  Mn 3 + ,  Fe 3 + ,  Ga 3 + ,  In 3 + )は図 3-1 に示すよう

な固相合成法により合成した。出発原料 CsNO 3、M 2 O 3  (M  =  Mn,  Fe ,  Ga,  In)

もしくは Al(OH) 3、WO 3 を化学量論比に従い秤量し、一軸ボールミルにより粉

砕混合を 24 h 行った。粉砕された試薬は、500 ˚C × 10  h で焼成し、得られた

粉末を乳鉢により粉砕した。この試料粉末を真空中 800 ˚C× 6  h でホットプレ

ス炉を用いて加圧焼結することで緻密な焼結体の作製を行った。このときのプ

レス圧は 40 MPa とした。  

粉末 XRD 測定、熱伝導率測定、導電率・ゼーベック係数測定は、2-2-1 項

と同様に行われた。また、リートベルト解析 [7]は酸素の原子変位パラメータを

1.0 に固定し、B サイトに M：16.7%、W:83.3%の割合で占有された仮想化学

種を設定して行われた。  
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図 3-1 .  CsM 3 +
0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Mn,  Fe ,  Ga,  In )の合成フロー  
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3-2-2 .  結晶構造  

各試料の XRD パターンを図 3-2 に示す。すべての試料において、 β-

パイロクロア酸化物を示唆するピークが観察されたが、 M=Mn 試料の

み目的物質相以外のピーク（ MnWO 4、MnO 2）が観察された。また、M  

=Mn 試料の焼結体は時間経過で表面への吸湿が観察され、さらにこの

表面の水分は pH 10 程度の塩基性を示した。これは Mn の価数が変わ

りやすく Mn/W 比が 1/5 では形式電荷が合わなかったため、一部が目

的物質相を形成せず、さらに Cs 化合物が空気中の水分と反応し表面

の塩基性液体となったと推測される。  

得られた XRD パターンを基に行ったリーベルト解析により得られた

各 β-パイロクロア酸化物の構造パラメータを表 3-1 に示す。なお、

M=Mn 試料については信頼できる解析結果が得られなかったため、ピ

ーク位置より見積もった格子定数とそれから求められる理論密度の

みを載せている。この解析から、 CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Fe ,  Ga,  In )は

空間群 Fd-3m の立方晶構造に帰属する β-パイロクロア酸化物であっ

た。Shannon  [8]によると各カチオンの 6 配位時のイオン半径は Al 3 +で

0.535 Å、 Mn 3 +および Fe 3 +で 0.  645  Å（どちらも高スピン時）、 Ga 3 +で

0.62  Å、 In  3 +で 0.80  Å であり、解析から得られた格子定数の大きさは

これらのイオン半径の大きさと対応しており、Mn 3 +および Fe 3 +は高ス

ピン状態にあることが示唆される。  

また、原子変位パラメータは格子定数の大きさに関わらず 2.6~2.9  Å 2

程度のほぼ同等の値を示した。  
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図 3-2 .  CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Mn,  Fe ,  Ga,  In )の XRD パターン  

 

 

図 3-3 .  CsAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

図中赤い点が測定パターン、緑色の線が解析による

シミュレーションパターン、緑色の縦線は予想され

るピーク位置、青い線が実験結果と計算結果の差を

それぞれ表している。  
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図 3-4 .  CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

 

 

図 3-5 .  CsGa 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

 

 

図 3-6 .  Cs In 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  
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表 3 -1 .  CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Mn,  Fe ,  Ga,  In )の結晶構造パラメータ  

 

 

 

 



 第三章 W 系 β-パイロクロア型酸化物の熱電特性               

- 56 - 

 

3-2-3 .  熱的性質  

各試料の熱拡散率 α、比熱 C p および熱伝導率 κ の温度依存性を図 3-

7~3-9 に示す。 M=Mn 試料については緻密な測定試料が得られなかっ

たため、測定は行っていない。測定試料の相対密度は M=Al で 93.2%、

M=Fe で 91.1%、 M=Ga で 90.6%、 M=In で 97.8%であった。  

α はどの系も昇温に伴って緩やかに減少した。 C p は温度上昇に対し

てわずかに増大する傾向を示した。κ は C p に大きく影響を受けた挙動

を示したが、温度に対してほぼ一定でありどの系においても 1.0  W/mK

以下の酸化物としては非常に低い値を示した。M=Al、Ga、In の場合で

は、格子定数が大きいものあるいは構成元素が重いものほど α は小さ

くなる傾向を示した。また、 M=Fe の場合でも高温になるにつれて

M=Ga、In と同程度まで減少した。これらの傾向は、構成元素の重さに

よっておおよそ説明ができる。二章で述べたように結晶構造が同様の

物質同士では構成原子が重いものになるとフォノンの群速度が小さ

くなり、結果として熱拡散率・熱伝導率が低くなる。  

 

図 3-7 .  CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Fe ,  Ga ,  In )における  

熱拡散率 α の温度依存性  
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図 3-8 .  CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Fe ,  Ga ,  In )における  

比熱 C p の温度依存性  

 

図 3-9 .  CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Fe ,  Ga ,  In )における  

熱伝導率 κ の温度依存性  
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3-2-4 .  電気的性質  

測定された試料のうち M=Al、 Ga、 In の場合では、ほとんどの温度

域で測定できないほど導電率が小さいため温度依存性を確認するに

は至らなかった。図 3-10 に 750 °C における各試料の導電率を示す。

一方で、 M=Fe、 Mn の場合には M=Al、 Ga、 In と比較して良好な導電

性を示した。 M=Mn については目的物質以外の相も確認されているた

め観測された導電率が本来とはやや異なる可能性には留意しなけれ

ばならないが、 W 系 β-パイロクロア型酸化物では d 軌道電子の寄与

によって導電率が比較的良くなる可能性がある。  

同様に 750 °C におけるゼーベック係数を図 3-11 に示す。ゼーベック

係数はどの系も負の値を示す n 型であり、その絶対値は M=Ga,  Fe ,  Mn,  

In ,  Al の順で大きい。また、同程度の導電率を示した M=Fe、 Mn のう

ち、 M=Fe 試料の方が大きなゼーベック係数を示しており、この項で

評価した 5 つの系の内、前述の導電率の結果と合わせて最も大きな出

力因子 S 2 σ は M  =  Fe の時に得られる（ 2.0×10 - 7  W/mK）ことが明らか

となった。また、導電率及びゼーベック係数において格子定数依存性

あるいは Cs-O 結合距離依存性はあまり見られず、電気的特性は単純

に B カチオンによって決定されることが分かった。  

 

図 3-10 .  CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Mn,  Fe ,  Ga,  In )の  

750  ºC における導電率 σ  
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図 3-11 .  CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Mn,  Fe ,  Ga,  In )の  

750  ºC におけるゼーベック係数 S  
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3-3. β-パイロクロア型酸化物における熱伝導率の

かご状骨格サイズ依存性  

3-2 節では Te 系 β-パイロクロア型酸化物における傾向に注目し、 W

系 β-パイロクロア型酸化物での 3 価の金属カチオンを用いた導電性物

質を探索するとともに、電気的特性とかご状骨格との関係についても

検討を行った。本節では、かご状骨格サイズを大きく変えた際に熱伝

導率がどのように変化するのかを検証し、W 系 β-パイロクロア型酸化

物における熱伝導率とかご状骨格サイズとの関係性について検討を

行った。  

 

3 -3-1 .  合成と評価  

本項では、CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6、CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、CsTaWO 6 の合成と熱的性

質について調べた。B サイトの Ag+ :W 6 +、Fe 3 + :W 6 +、Ta 5 + :W 6 +の比率は、

M x W 2 - x の形式価数の合計が 11 になるように決定した。  

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 は図 3-1 と同様の固相反応法によって合成された。  

原料粉末 CsNO 3、 AgNO 3、 WO 3 は乾式ボールミルによって粉砕混合

し、その粉末を大気中 400 °C × 10  h で焼成した。焼成後粉末は乳鉢で

粉砕した後、真空中 700 °C × 6  h でホットプレス炉によって加圧焼結

し、焼結体を作製した。  

CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 は 3-2 節で示した通りである。  

CsTaWO 6 も同様の反応法によって合成された。  

出発物質は CsNO 3、Ta 2 O 5、Fe 2 O 3、WO 3 を用い、焼成条件は 500°C ×  

10  h とした。CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の焼結は真空中 800 °C × 6  h、CsTaWO 6 の

焼結は大気中 900 °C × 6  h でホットプレス炉を用いて行われた。  

粉末 XRD 測定、熱伝導率測定は 2-2 節と同様に行った。また、リートベ

ルト解析は酸素の原子変位パラメータを 1.0 に固定し、B サイトに M：16.7%、

W:83.3%の割合で占有された仮想化学種を設定して行われた。  

ラマンスペクトルは、レーザーラマン分光光度計 Nanof inder  30（東
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京インスツルメンツ製）を用いて 20-1000 cm - 1 の波長範囲で測定を行

った。光源には、 532 nm のレーザー光を使用し、積算時間は 1 s、積

算回数は 5 回とした。また、室温以下での比熱測定は熱緩和法を利用

した Quantum Des ign  ph ys ica l  p roper t ies  measurement  s ys tem により九

州大学の末國准教授ならびに広島大学高畠研究室に協力いただき、行

われた。  

 

3-3-2 .  結晶構造解析  

図 3-12  に各試料の XRD パターンを示す。 CsTaWO 6 は報告されてい

る XRD パターンと一致しており、また CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O6 の XRD パター

ンは β-パイロクロア型構造であることが示唆されている。確認した限

り で は 、 A サ イ ト に Ag を 導 入 し た 報 告 [10 ,11] は あ っ て も 、

CsM +
0 . 2 M’ 6 +

1 . 8 O 6 の組み合わせの報告はこれまでない。また、EDS 測定

では Cs:Ag:W が偏った分布がなく、おおよそ 5:1 :9 であったことも

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 が得られたことを強く支持している。  

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 の XRD パターンにおける各ピークは、 CsTaWO 6 より

も低角側に観測された。 1 価カチオン Ag+のイオン半径は 1.15  Å と、

Ta 5 +（ 0.64  Å）や W 6 +（ 0.60  Å）、あるいは Fe 3 +（ 0.64  Å）と比較して非

常に大きい。そのため、格子中の BO 6  8 面体のサイズが増大し、単位

胞サイズも増大を示すことが予想される。  

得られた XRD パターンを基に精密構造解析を行った結果を図 3-13、

3-14 および表 3-2 に示す。 CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 は空間群 Fd-3m の立方晶構

造をもち、その格子定数は、10 .438  Å と CsTaWO 6 よりも大きいことが

わかった。 Cs,  Ag/W,  O 原子はそれぞれ 8b  (3 /8 ,  3 /8 ,  3 /8 ) ,  16c  (0 ,  0 ,  0 ) ,  

48 f  (x ,  1 /8 ,  1 /8 )サイトに位置しており、報告されている CsTaWO 6 や

CsSbWO 6 と同様であった  [12 ,  13]。また、作成された CsTaWO 6 の結晶

構造パラメータは Kn yazev らの報告している値と良好な一致を示した

[14]。  

Cs カチオンの原子変位パラメータ B i s o は CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 で最も大き

く、CsTaWO 6 で最も小さい。これは、格子定数をケージサイズと単純
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に考えると対応していない。そこで、結晶構造パラメータを用いて Cs

カチオン周辺の自由空間（ d C s - O -r C s -r O）を見積もると図 3-15 のように

変位パラメータとの対応関係が見られた。これは酸素サイトが可変パ

ラメータを含むため、ケージの形状が若干異なることに由来する。こ

れより、Cs カチオンによるラットリング運動の振幅の大きさは、周辺

の自由空間の大きさに強く影響されることが示唆された。  

 

 

図 3-12 .  CsM x W 2 - x O6 (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )の XRD パターン  
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表 3-2 .  CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )の結晶構造パラメータ  

 

 

 

 

図 3-13 .  CsAg0 . 2 W 1 . 8 O 6 の精密構造解析結果  
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図 3-14 .  CsTaWO 6 の精密構造解析結果  

 

 

図 3-15 .  CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )における Cs の原子変位パラメー

タ B i s o および Cs カチオン周辺の自由空間 (d C s - O  -r C s  -r O )と格

子定数 a の関係  
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3-3-3 .  ラマンスペクトル  

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 および CsTaWO 6、 CeFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 のラマンスペクトル

を図 3-16 に示す。得られたスペクトルは文献  [12 ,13 ,15-18]によれば、

おおよそ 5 つの振動モードに分類される。まず、 100cm - 1 以下のピー

クで、これは A カチオンの並進振動モードに帰属される。 [13 ,16]  

100~200 cm - 1 の波数領域中のピークは B カチオンの並進振動モードに

帰属される [12 ,  17 ]。  200~500 cm - 1 の比較的弱いピークは BO 6 におけ

る B-O 結合の曲げ振動モードに、 500~800 cm - 1 のピークは伸縮振動モ

ードにそれぞれ帰属される [15-18]。 最後の 850~1000 cm - 1 のピークは

通常のパイロクロア酸化物 A 2 B 2 O 7 では現れないピークであり、”shor t  

B-O 結合 ”の伸縮振動モード [13]であることが報告されている。  

各 試 料 の ス ペ ク ト ル 形 状 は 一 部 で 大 き な 違 い が 見 ら れ た 。

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 と CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 における 150 cm - 1 付近の B カチオン

の並進振動モードのピークはそれぞれ 176 cm - 1、 164 cm - 1 と近い波数

位置に観測されたが、CsTaWO 6 におけるそれは 2 試料よりも低波数側

（ 136 cm - 1）に観測された。 700 cm - 1 付近の B-O 結合の伸縮振動モー

ドにおいても同様の傾向が見られた。これらのピークシフトは B サイ

トカチオンの原子量によって説明できる。 2 つの振動子の間がばねに

よってつながれた単純なばねモデルで考えると、振動子の振動エネル

ギーは振動数に比例し、その振動数は (k /m ) 1 / 2 に比例する。ここで、 k

は結合力に相当するばね定数（力定数）、m は 2 つの振動子質量（ m 1、

m 2）から算出される換算質量（ m  =  m 1 m 2 / (m 1 +m 2 )）である。そのため、

構成原子が重いものに置換されたとき、そのサイトに関する振動数は

小さくなり、ラマンスペクトルは低波数側へとシフトすると考えられ

る。したがって、観測されたピークシフトは Ta あるいは W の一部が、

比較的軽い Fe や Ag で置換されたためであると説明できる。  

Cs カチオンの並進振動モードのピークはすべてのスペクトル中で確

認できる。Schones らは AOs 2 O 6  (A  =  K,  Rb)における A カチオンの並進

振動モードを”ラットリングモード”としている  [19]。これらのピー

クは CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (50  cm - 1 )  、 CsTaWO 6  (47  cm - 1 )、 CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O6  (44  
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cm - 1 )の順で高波数側に観察された。Hiroi らの報告では、AOs 2 O 6
 系に

おけるケージ中の A カチオンの振動モードの特性エネルギーは A カ

チオンサイズの縮小に伴って小さくなる傾向にあり、 Cs を Rb へと置

換することでその振動モードは低波数側へとシフトしている [20 ,21]。

これは A カチオン周辺の自由空間の増大によって A カチオンの束縛

が弱くなり振動数が減少するためだと考えられる。同様の変化は充填

スクッテルダイトやクラスレート化合物でも観察されており、 AT 4 X 1 2  

(A= La ,  Sm,  Gd;  T= Fe,  Ru,  Os ;  X= P,  Sb ,  As )および Sr 8 Ga 1 6 Si 3 0 - x Ge x に

おいてかご状骨格サイズの増大に伴って、かご中のゲストモードすな

わちラトラーの特性エネルギーは小さくなることが報告されている

[22 ,23]。したがって、このラマンスペクトルで観測された Cs カチオ

ン振動モードは AOs 2 O 6 系と同様にラットリングモードであることが

示唆される。  

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 における 800~1000  cm - 1 付近のピークは他の系と比較

して大きな強度を示している。Maczka らは CsTaWO 6 と RbNbWO 6 にお

けるこの領域付近のピークを B サイト中の構造的欠陥（空隙）による

“ shor t  W-O 結合”の伸縮振動モードとして報告している [13]。前述し

たように、Ag と W のイオン半径は大きく異なり、その差は Fe、W 間

あるいは Ta、 W 間よりもはるかに大きい。したがって CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6

におけるこの顕著なピークは Ag、 W 間の大きなサイズギャップに由

来していると思われる。  
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図 3-16 .  CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )のラマンスペクトル  
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3-3-4 .  CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 の低温比熱  

ラットリング運動が確認されている物質では、ゲストモードのラッ

トリング運動に由来する局在振動モードが観測される。本研究の対象

物質 で も、 同様 に局 在 振動 モー ドが 観 測さ れる か確 認 する ため 、

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 について低温比熱測定を行った。  

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 の低温比熱測定結果を図 3-17,  3 -18 に示す。低温での

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 の C p /T プロットは AOs 2 O 6  (A  =  Cs ,  Rb)に似た形状を示

している [20]。また C p /T 3 プロットにおいて大きなピークが観察され、

温度の 3 乗に比例する比熱を示すデバイ振動子とは異なる局在振動モ

ードの存在が示唆された。同様の傾向は充填スクッテルダイトやクラ

スレート化合物でも確認されている。この低温比熱測定での結果と前

述のラマンスペクトルから、CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 におけるラットリング運動

の存在を確認することが出来たといえる。  

ラットリング運動はほとんど独立した振動であることからラトラー

はアインシュタイン振動子と見なし、Hiroi らの報告 [20 ,21]を基に 1 つ

のアインシュタイン振動子由来の比熱（ C E）と 2 つのデバイ振動子由

来の比熱（ C D 1 ,  C D 2）を用い、以下の式によってカーブフィッティング

解析を行った。（ s は任意の比例定数）  

C p  =  C E  +  sC D 1  +  (8 -s )C D 2  

この解析により見積もられたアインシュタイン温度 Θ E は 54 K、デ

バイ温度 ΘD 1、 ΘD 2 はそれぞれ 205K および 829K となった（ s  =  2 .1）。

これより算出されるアインシュタインモードのエネルギー k B ΘE は 4.7  

meV と、ラマンスペクトルから算出される Cs +カチオンの並進振動モ

ードのエネルギー 5.5  meV に近い値を示した。これより、観測された

低エネルギーの局在振動モードはラマンスペクトルにおける Cs カチ

オンの並進振動モードに由来しており、この Cs カチオンの並進振動

モードはラットリングモードであることが明らかとなった。  
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図 3-17 .  300  K 以下の温度における CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 の比熱 C p  

図中緑線は解析によって得られた理論値を示す。  

 

 

図 3-18 .  300  K 以下における CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 の C p /T、 C p /T 3 プロット  
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3-3-5 .  熱的性質  

CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 と CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、CsTaWO 6 の熱的性質を図 3-19~3-21

に示す。測定試料の相対密度は 95%前後であった。  

各試料の熱拡散率 α は図 3-19 に見られるように温度の増大に伴い減

少していく傾向を示した。一方、図 3-20 に示した比熱 C p は温度の増

大に伴って増大した。図 3-21 に示されている熱伝導率 κ は、温度変化

に対してほぼ一定であり、どの試料でもすべての温度域で 1.0  W/mK

以下と 3-2 節の CsM 3 +
0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 系と同様に酸化物として非常に低い

値を示した。  

α の値は、 CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6、 CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、 CsTaWO 6 の順で減少して

いる。CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6、CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、CsTaWO 6 の式量はそれぞれ 581.4、

553.9、 593 .4 であり、構成元素の重さによって熱拡散率・熱伝導率の

傾向を説明することは出来ない。図 3-22(a)は横軸を各試料の格子定数

として室温での α のプロットであるが、これから格子定数と α との関

係性は見られない。また、ラマンスペクトルにおける Cｓカチオンに

よるラットリングモードの特性エネルギー（もしくは振動数）とも対

応関係は見られなかった。そこで、精密構造解析より得られた Cs-O 結

合距離と α のプロットを作成すると、図 3-22(b)のように α の序列と

Cs-O 結合距離との一致が見られた。 Cs-O 結合距離から Cs +と O 2 -のイ

オン半径 r C s、 r O を取り除いた値は 1-5-2 項で述べたように Cs カチオ

ン周辺の自由空間に相当する。また、図 3-15 で示したように Cs カチ

オン周辺の自由空間は Cs の原子変位パラメータとも対応関係が見ら

れる。  

さらに、表 3-3 はこれらの物質中における室温での平均音速とそこ

から見積もられるフォノンの平均自由行程である。フォノンの平均自

由行程は CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 が最も短く、 CsTaWO 6 が最も長いことが示し

ており、前述した Cs カチオン周辺の自由空間の増大がフォノン散乱

を増強している可能性を支持している。  

以上をまとめると、 CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )において、ケージサ

イズ制御によって Cs カチオン周辺の自由空間が大きくなるほど、 Cs



 第三章 W 系 β-パイロクロア型酸化物の熱電特性               

- 71 - 

 

カチオンのラットリング振幅も大きくなり、それに伴って α および κ

が低減することが分かった。この結果は、 β-パイロクロア型酸化物に

おける熱伝導率制御において、ケージサイズ制御も有効であることを

示している。  

 

表 3-3 .  CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )のフォノン群速度と自由行程  

 

 

 

 

図 3-19 .  CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )における熱拡散率 α の温度依存

性  
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図 3-20 .  CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )における比熱 C p の温度依存性  

 

 

図 3-21 .  CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )における熱伝導率 κ の温度依存

性  
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図 3-22 .  CsM x W 2 - x O 6  (M  =  Ag,  Fe ,  Ta )における熱拡散率 α と  

(a)格子定数および (b)Cs-O 結合長との関係  
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3-3-6 .  まとめ  

本項では、かご状骨格がもたらす A サイトカチオン周辺の自由空間

の大きさと熱拡散率および熱伝導率の関係について検討すべく、格子

定数の異なる 3 種の β-パイロクロア型酸化物を合成・比較を行った。 

XRD パターンおよび精密結晶構造解析において、構成元素の大きさ

に応じた格子定数をもつ β-パイロクロア型酸化物が合成されたこと

が確認された。これらのラマンスペクトルでは、ケージ内の Cs カチ

オンの並進振動モードの特性エネルギーが格子定数の増大に伴って

減少することが見られた。また、CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 における低温比熱は局

所振動モードの存在を示し、ラマンスペクトルと合わせて合成された

β-パイロクロア型酸化物におけるラットリング運動の存在が確認され

た。熱拡散率および熱伝導率は、格子定数や Cs カチオンのラットリ

ングモードの特性エネルギーではなく、Cs-O 間の距離との対応関係を

示した。Cs-O 間距離は原子変位パラメータとの相関も見られたことか

ら、この結果はラットリング運動によるフォノン散乱がラットリング

運動の振動数よりも振幅に影響されることを示唆しており、 β-パイロ

クロア型酸化物における熱伝導率制御に対してケージサイズ制御が

有効であることを示している。  
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3-4. AFe0 .33W1 .67O6 (A  = K, Rb, Cs)の熱電特性  

3-3 節より W 系 β-パイロクロア型酸化物におけるかご状骨格と熱的特性

の関係性について検討した。これにより格子定数の増大すなわちかご

状骨格サイズと A カチオン周辺の自由空間の増大がより小さな熱拡

散率を導くことが明らかとなった。  

ここでは W 系 β-パイロクロア型酸化物、その中でもここまで検討した系の内、

最も大きな出力因子を示した AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系について、二章と同様にかご

状構造中に内包された A カチオンと熱的特性の関係性について調べ、

熱伝導率の更なる低減とともに導電率と熱伝導率の独立制御につい

て検討した。  

 

3 -4-1 .  合成手順と評価  

AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6  (A  =  K,  Rb ,  Cs)  は図 3-23 に示すような固相合成法により

合成した。出発原料 KNO 3、RbNO 3、CsNO 3、Fe 2 O 3 および WO 3 を化学量論

比に従い秤量し、一軸ボールミルにより粉砕混合を 24  h 行った。粉砕された

試薬は、500 ˚C × 10  h で焼成し、得られた粉末を乳鉢により粉砕した。この試

料粉末を真空中 800 ˚C もしくは 750 ˚C でホットプレス炉を用いて加圧焼結す

ることで緻密な焼結体の作製を行った。  

試料評価については 3-1-1 項と同様に行った。   
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図 3-23 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs)の合成フロー  
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3-4-2 .  結晶構造解析  

AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の XRD パターンを図 3-24 に示す。A=Rb,  Cs のパター

ンは他の β-パイロクロア型酸化物に類似しており、またそれ以外のピ

ークは確認されないことから、目的物質の単相試料が得られたことが

示唆された。一方、A=K も β-パイロクロア型酸化物に似たパターンを

示したが、 30 º 付近の 2 本のピークの強度比が異なっていた。  

これらの XRD パターンを基に行ったリートベルト解析結果を図 3-

25~3-27 および表 3-4 に示す。 β-パイロクロア型酸化物では A カチオ

ンが小さい場合に、その原子位置はかご状構造内部の空間中心（ 8b サ

イト (3 /8 ,  3 /8 ,  3 /8 )）から 1 1 1 方向に向かって 4 つに分裂した 32e サイト

(x ,x ,x )を取りうることが報告されている [12 ,23]。実際に解析すると、

AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 系において Cs +、 Rb +は 8b サイト、 K +は 8b サイトから

1 1 1 方向に変位した 32e サイトに存在していることが示された。また、

ラットリング運動が確認されている系において、非調和な振動をする

原子 は 大き な原 子 変 位 パラ メー タの 値 を示 す こ とが 知 られ て い る

[24 ,25]。しかしながら、KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 については原子変位パラメータ

が小さい。これらは後述する吸湿によって内部空間が水分子で占有さ

れていることが原因である可能性がある。  

格子定数は KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 で 10.372 Å、 RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 で 10.259 

Å、 CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 で 10.287 Å と、 KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 が最も大きくなっ

た。 6 配位の内包カチオン半径（ Cs +： 1.67  Å、 Rb +： 1 .52  Å、 K +：

1.37  Å [8]）を考えると、格子定数は内包カチオンのイオン半径に対

応していない。このような格子定数の傾向は ATaWO 6（ A  =  K,  Rb,  

Cs）においても報告されているが、 KTaWO 6 の大きな格子定数はケー

ジ内に取り込まれた H 2 O の影響であることが明らかにされている。

[5 ,  26 ,  27]。今回合成した CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、 RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、

KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 に対して TG/DTA 測定を行うと KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 でのみ

200 ºC 時点で 0.34%の重量減少が観測された（図 3-28）。したがっ

て、 KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 が大きな格子定数を示したのは、空気中から吸収

した水分による単位格子体積の増大であることは明らかである。そ
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れに加えて、 K カチオンにおける 8b サイトからの大きな変位は、こ

の吸収した水分子が 8b サイト周辺を占有したことによる影響も含ん

でいる可能性がある（付録 2 参照）。  

RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 と CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 について比較すると、原子変位パラ

メータは Cs より小さい Rb に置換することで増大する。さらに、 A -O

結合長 d A - O は A=Rb で 3.20  Å、 A=Cs で 3.23  Å であった。これより見

積もられる A カチオン周辺の自由空間 (d A - O -r A -r O )は、それぞれ 0.28  Å

および 0.16  Å となった。二章での知見から、A カチオンサイズが小さ

く 、 周 辺 の 自 由 空 間 お よ び 原 子 変 位 パ ラ メ ー タ が 大 き な

RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 は CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 よりも低い熱伝導率および熱拡散率

を示すことが期待される。  

 

 

図 3-24 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs )の XRD パターン  
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図 3-25 .  CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

図中赤い点が測定パターン、緑色の線が解析に

よるシミュレーションパターン、緑色の縦線は

予想されるピーク位置、青い線が実験結果と計

算結果の差をそれぞれ表している。  

 

 

図 3-26 .  RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

 



 第三章 W 系 β-パイロクロア型酸化物の熱電特性               

- 80 - 

 

 

図 3-27 .  KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  
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表 3-4 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs )の結晶構造パラメータ  

 

 

 

図 3-28 .  KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱重量分析  
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3-4-3 .  ラマンスペクトル  

各試料のラマンスペクトルを図 3-29 に示している。 3-3-3 項と同様

に、得られたスペクトルは文献  [12 ,13 ,15-18]を基に、おおよそ 5 つの

振動モードに帰属された。B サイトカチオン（ Fe/W）の並進振動モー

ドのピーク（ 100~200 cm - 1）および Fe/W-O 結合の曲げ振動モードのピ

ーク（ 300~500cm - 1）、Fe/W-O 結合の伸縮振動モードのピーク（ 700 cm -

1 付近）は、A カチオンの置換に対してピークシフトなどの変化は見ら

れなかったことから、A カチオンは B カチオンに関連する振動モード

にほぼ影響しないことが示された。  

100  cm - 1 以下の波数領域で観察される A カチオンの並進振動モード

のピークは全てのスペクトル中で確認できる。 AOs 2 O 6 系では ”ラット

リングモード ”とされているこのモード [17]は、 A=Rb,Cs において同じ

波数位置に観測された。また、A=K においてはブロードなピークが観

測された。このブロードなピークは、吸収した H 2 O 分子がケージ内に

取り込まれていることから、低エネルギーの K カチオンモードと H 2 O

分子が干渉している場合の K カチオンモードの両方が表れている可

能性が考えられる。  

 

図 3-29. AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs)のラマンスペクトル  
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3-4-4 .  熱的性質  

熱拡散率 α、比熱 C p、熱伝導率 κ の温度依存性を図 3-30～ 32 に示

す。  

KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 は 3-4-2 項で述べたように、空気中の水分の吸収によ

りクラックが生じるためバルク体の作製は困難であった。そのため、

熱的特性・電気的特性では RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、 CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 について

のみ報告する。  

測 定 試 料 の 相 対 密 度 は そ れ ぞ れ 91.1%（ RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 ）、 91.8%

（ CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6）であった。温度の増大に伴い、 α は徐々に減少し、

C p は徐々に増大した。その結果、 κ は昇温に対してほぼ一定かわずか

に減少を示し、その値はすべての温度域で 0.8~1.2  W/mK と酸化物と

しては極めて低い値を示した。この AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系では、ATaWO 6 系

で報告されているようなアルカリ金属カチオンの大きさに従って熱

拡散率が増大する傾向は見られず、 CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 は RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6

よりも小さな値をすべての温度域で示した。しかし、どちらの熱伝導

率も 1.0  W/mK 程度の酸化物としては非常に小さな熱伝導率を示した。 

AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 はラマンスペクトルからラットリングモードとされる

アルカリ金属カチオンの振動モードが観測されているが、前述のよう

にアルカリ金属カチオンの大きさに従って熱拡散率が増大する特異

的な傾向は見られなかった。これは Cs と比較して Rb が小さく、しか

し軽い元素であることが原因である可能性がある。これまでに述べて

きたように、構成元素が軽くなるほどその物質のフォノン群速度は大

きくなる。そのため、構成元素が小さく軽い元素に置換されたとき、

ラトラーの変化によって生じたフォノンの平均自由行程の減少幅を

構成元素の原子量が小さくなったことによるフォノン群速度の増大

幅が上回ることが考えられる。実際、似た組成の AAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物

質（ A  =  K,  Rb,  Cs）（同様の合成法により作製）の熱拡散率では、

RbAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 が最も高く、KAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 が最も小さくなる傾向を示

しており、 AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 系でも同様の傾向を示しうると考えられる

（図 3-33）。  
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図 3-30 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  Rb,  Cs)における熱拡散率 α の温度依存性  

 

図 3-31 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  Rb,  Cs)における比熱 C p の温度依存性  
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図 3-32 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  Rb,  Cs)における熱伝導率 κ の温度依存性 .  

 

図 3-33 .  AAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  K,  Rb,  Cs )における熱拡散率 α (左 )  

および熱伝導率 κ (右 )の温度依存性  
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3-4-5 .  電気的性質  

CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の導電率 σ を図 3-34 に、Seebeck 係

数 S を図 3-35 に、出力因子 S 2 σ を図 3-36 に示した。導電率 σ は 400  

˚C 以下で測定下限を下回るため測定できなかった。 σ は温度の増大に

伴って、増大する傾向を示した。一方、 S は温度に対して徐々に減少する

負 の 値 を 示 す n 型 で あ る こ と が 分 か り 、 ま た 、 そ の 絶 対 値 は

RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 において最大で 700 μV/K もの値を示した。  

導電率は絶縁体である W 系の中では比較的良好である。また、A サイ

トを Cs から Rb（あるいは K）へと置換することによる導電率の減少は二章でも

確認されており、β-パイロクロア型酸化物では A カチオンの s 軌道が電

気伝導に寄与をしている可能性がある。算出された出力因子 S 2 σ はそ

れぞれ 750 ˚C において CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 において 2.0  ×  10 - 7  W/mK、

RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 において 2.2  ×  10 - 7  W/mK となり、無次元性能指数 ZT

はどちらも 2.6  ×  10 - 4 程度と低い数値を示した。  

CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 ,  RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の 熱 伝 導 率 は 報 告 さ れ て い る

CsTaWO 6 あるいは RbTaWO 6 の値とほとんど差がなく、その一方で電

気的特性は他の W 系 β-パイロクロア型酸化物と比較しても増大して

いる。すなわち、導電率の向上と熱伝導率の維持がなされたといえ、

β-パイロクロア型酸化物におけるラットリング運動を利用した熱伝導

率と導電率の独立制御の可能性を今回の結果は示唆している。しかし

ながら、依然として導電率は熱電変換材料においては小さいため、更

なる導電率の向上が必要である。  
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図 3-34 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  Rb,  Cs)における導電率 σ の温度依存性 .  

 

図 3-35 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  Rb,  Cs)におけるゼーベック係数 S の  

温度依存性  
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図 3-36 .  AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (A  =  Rb,  Cs)における出力因子 S 2 σ の温度依存

性  
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3-4-6 .  まとめ  

この項では 3-2 節で比較的良好な導電率を示した CsFeWO 6 に注目し、

A カチオンを Rb あるいは K カチオンに置換した AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 系物

質を合成し、物性の変化を調べた。精密構造解析やラマンスペクトル

から A カチオンの並進振動モードが確認され、ラットリング運動の存

在が示唆された。CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱拡散率 α および

熱伝導率 κ は、 ATaWO 6  (A  =  K,  Rb,  Cs)のように内包原子が小さいほ

ど、それらが小さくなる傾向は示さなかった。しかし、その値は 1.0~1.3  

W/mK 程度と酸化物としては小さな値を示した。一方、導電率 σ およ

び Seebeck 係数 S は W 系 β-パイロクロア型酸化物の中では比較的良

好であり、今回合成された系あるいは他の W 系 β-パイロクロア型酸

化物と比べて電気的性質が向上したと考えられる。前述の熱伝導率の

結果も合わせて考えると、結果としては他の W 系 β-パイロクロア型

酸化物と比較して“低熱伝導率を維持”しつつ“導電率を向上”させ

ることに成功しており、 β-パイロクロア型酸化物におけるラットリン

グ運動を利用した熱伝導率と導電率の独立制御の可能性を示したと

いえる。  
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3-5. A サイトの部分置換による熱的性質の変化  

3-4 節では A サイトが異なる 3 種の AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質を合成し、

その物性の違いについて検討したが、KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 については吸湿に

伴う格子体積の増大によりバルク体が破損するため熱電特性を評価

することが出来なかった。本節では、KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱拡散率を類推

するために、アルカリ金属カチオンを部分置換した物質の合成を試み、

その熱的性質の変化について検討した。  

なお、 A サイトにカチオンを複数もつ物質を合成した報告はいくつ

かあり、A 1 - x A ’ x TaWO 6 系（ A ,A ’ =  K,  Rb,  Cs ;  x  =  0 .25 ,  0 .50 ,  0 .75）では、

特定のカチオン種の組み合わせにおいて置換量の変化に対して格子

定数が単純な増加を示さないことが報告されている [31]。また、 Rb 1 -

x K x Os 2 O 6 系での低温比熱測定では、比熱値が C ( K O s 2 O 6 )  >  C ( R b O s 2 O 6 )の関

係であるにもかかわらず、 C ( R b 0 . 5 K 0 . 5 )  >  C ( R b 0 . 8 K 0 . 2 )となることが報告さ

れている [20]。  

 

3 -5-1 .  合成と評価  

Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (x  =  0 .25 ,  0 .50 ,  0 .75)および Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6  

(x  =  0 .05 ,  0 .1 ,  0 .2 ,  0 .3 ,  0 .5)はこれまでと同様に図 3-23 で示されるよう

な固相反応法により合成した。焼成は 500 ˚C × 10  h で行い、焼結は

800 ˚C もしくは 750 ˚C でホットプレス炉を用いて加圧焼結によって

焼結体の作製を行った。  

評価法および装置もこれまでと同様であるため省略する。  

 



 第三章 W 系 β-パイロクロア型酸化物の熱電特性               

- 91 - 

 

3-5-2 .  結晶構造  

Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系および Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系の XRD パター

ンを図 3-37、3-38 にそれぞれ示す。どちらの系においても目的物質相

以外のピークは見られず、単相試料が得られたことが確認された。ま

た、Cs 1 - x Rb x 系では Rb 量の増大に伴って、各ピークはわずかに高角側

へのシフトを示した。同様に Cs 1 - x K x 系でも K 量の増大に伴うシフト

が見られたもののシフト方向は、x=0.3 試料までは高角側へ、x=0.3 試

料以降は低角側へのシフトを示した。  

これらの XRD パターンをもとに行った精密結晶構造解析の結果を表

3-5、 3-6 および図 3-39～ 3-45 に示す。 Cs 1 - x Rb x 系は、固溶体合金にお

ける Vegard 則のように Rb 量の増大に伴って格子定数の単調な減少を

示し、またアルカリ金属カチオンの等方性原子変位パラメータ（ B i s o）

はイオン半径の小さな Rb の占有率が増えるに従って増大した。一方、

Cs 1 - x K x 系ではピーク位置のシフトと同様に K 量の増大に伴って格子

定数は徐々に小さくなり、x=0.3~1.0 の間では増大する傾向を示した。

さらに x=0.0 と x=0.5 を比べると、格子定数は増大を示している。こ

れらの結果は、K 量が増大したことで粒子表面近傍における K の存在

確率が増え、その結果 3-4 節で述べた吸湿による体積膨張の影響が大

きくなったためであると推測される。  
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図 3-37 . Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (x  =  0 .0 ,  0 .25 ,  0 .50 ,  0 .75 ,  1 .0)系物質の

XRD パターン  

 

図 3-38 . Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6  (x  =  0 .05 ,  0 .1 ,  0 .2 ,  0 .3 ,  0 .5 , )系物質の

XRD パターン  
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表 3-5 .  Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (x  =  0 .25 ,  0 .50 ,  0 .75)の  

結晶構造パラメータ  

 

 

 

図 3-39 .  Cs 0 . 7 5 Rb 0 . 2 5 Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  
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図 3-40 .  Cs 0 . 5 Rb 0 . 5 Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

 

 

図 3-41.  Cs 0 . 2 5 Rb 0 . 7 5 Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  
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表 3-6 .  Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (x  =  0 .05 ,  0 .1 ,  0 .2 ,  0 .3 ,  0 .5)の  

結晶構造パラメータ  
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図 3-42 .  Cs 0 . 9 5 K 0 . 0 5 Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

 

 

図 3-43 .  Cs 0 . 9 K 0 . 1 Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

 

 

図 3-44.  Cs 0 . 8 K 0 . 2 Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  
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図 3-45.  Cs 0 . 7 K 0 . 3 Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  

 

 

図 3-46.  Cs 0 .  5 K 0 . 5 Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の精密構造解析結果  
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3-5-3 .  熱的性質  

Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系の熱拡散率の温度依存性および格子定数・熱

拡散率の Rb 置換量依存性を図 3-47、 3-48 に、 Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系

の熱拡散率の温度依存性および格子定数・熱拡散率の Rb 置換量依存

性を図 3-49、3-50 にそれぞれ示す。また、測定試料の相対密度は 95%

前後であった。  

Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系の熱拡散率は、すべての試料で温度の増大に

伴って徐々に減少する傾向を示した。また、 Rb 置換量に注目すると、

熱拡散率は Rb 置換量が増えるにしたがって増大し、CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 と

RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の 間 の 値 を そ れ ぞ れ 示 し た 。 こ れ は Cs 1 -

x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系 に お け る Cs お よ び Rb カ チ オ ン の 働 き が

CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 もしくは RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 のときと同様であり、複数種

のラトラーが存在するだけではフォノン散乱および熱伝導率に対し

て特異的な変化をもたらさないことを示唆している。  

一方、Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系の熱拡散率は温度の増大に対して減少し

たものの、 K 置換量に対しては CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 から x=0.2 の場合にか

け て 増 大 し 、 x=0 .2 か ら x=0.5 に か け て は 減 少 す る と い う Cs 1 -

x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系の場合と異なる傾向を示した。また、x=0.5 の時の

熱拡散率は CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 と同程度に低い。 x=0.0 から x=0.2 までの

増大傾向から KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 の熱拡散率は CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 よりも大き

くなると考えた場合、 CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 と RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 との同様の関

係にあることになる。また、その序列は α (A=Cs)>α (A=Rb)>α (A=K)ある

いは α (A=Cs)>α (A=K)>α (A=Rb)の順となり、構成元素の質量に依存した

フォノン群速度の影響が支配的であることが示唆される。しかし、こ

の場合では x=0.2 から x=0.5 にかけての減少傾向を説明できない。  

一方、x=0.3 と x=0.5 との間の減少傾向がこのまま続くと考えた場合、

KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 の熱拡散率は CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 よりも小さくなることが

予 想 さ れ 、 そ れ は す な わ ち KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 が 今 回 合 成 に 成 功 し た

AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系で最も小さな熱拡散率を持つことになる。この傾向は

ATaWO 6 系で報告されている熱拡散率の傾向、あるいは図 3-33 で示し
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た AAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 系の傾向に類似しており、 A カチオンのラットリン

グ運動によるフォノン散乱の影響を示唆していると考えられる。また、

AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 よりも小さな格子定数をもつ AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 においても

熱拡散率は α (A=Cs)>α (A=K)であったことからも、 KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 の熱

拡散率が CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 より大きくなるとは考えづらい。したがって、

他の系と同様に KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 も K カチオン周辺に CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6、

RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 より大きな自由空間をもつために、ラトラーの振動振

幅が大きくなった結果、フォノンがより強く散乱され、CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6

よりも低い熱拡散率を示す可能性が示唆される。  

さらに、 Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系における熱拡散率の K 置換量依存性

の傾向もまた、このラットリング運動が引き起こすフォノン散乱に関

係している可能性がある。 KAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 や KTaWO 6、 KAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6

等では K イオン導電性が報告されており、K カチオンは高い易動性を

持つことが予想される [21-23]。しかし、隣接 A サイトが Cs カチオン

によって占有されている場合、Cs カチオンは非常に大きく、どちらも

正電荷をもつカチオンであるため、クーロン相互作用による反発力に

よって K カチオンの移動は阻害され、ラットリング運動によるフォノ

ン散乱が小さくなる可能性が考えられる。この仮定を基に考えると、

x  = 0 .05~0.2 の場合には K カチオンの周りにある 4 つの隣接 8b サイト

が Cs カチオンとなる確率が高いため、フォノン散乱は単純に構成元

素の重さによる影響が支配的となり CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 よりも大きな熱拡

散率を示し、一方で x=0.3~0.5 の場合には隣接する 8b サイトのうち１

つ以上は K カチオンが占有している確率が高くなるため、ラットリン

グ運動によるフォノン散乱の影響が大きくなり熱拡散率は減少傾向

を示したと説明することが出来る。さらに、これは β-パイロクロア型

酸化物におけるラットリング運動がラトラーとかご状骨格中の内部

空間との間のサイズギャップだけでなく、隣接 A サイトカチオンにも

影響される可能性があることを示している。  
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図 3-46 .  Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質における  

熱拡散率の温度依存性  

 

 

図 3-47 .  Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質の熱拡散率と Rb 置換量の関係  
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図 3-48 .  Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質における  

熱拡散率の温度依存性  

 

 

図 3-49 .  Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質の熱拡散率と K 置換量の関係  
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3-3-4 .  まとめ  

本項では、前項で測定出来なかった KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱拡散率の見積

もりと複数種のラトラーが存在する場合のフォノン散乱への影響を

検討するため、Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質および Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6

系物質を合成し、その格子定数と熱拡散率の挙動について検討した。 

Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質は格子定数、熱拡散率ともに Rb 置換量

に対して Vegard 則のようにおおよそ単調な増大を示した。一方、Cs 1 -

x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質では、格子定数は x=0.3 までは減少し、それ以

上の K 置換量では増大する挙動を示した。これは粒子表面近傍におい

て K が存在する確率が K 置換量とともに増大し、それに伴って吸湿

による格子体積の増大が顕著になったためだと考えられた。また、熱

拡散率は x=0.2 までは減少傾向を、それ以上の K 置換量では増大傾向

を示した。これより、KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱拡散率は CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 より

も小さくなることが示唆されるとともに、 β―パイロクロア型酸化物

におけるラットリング運動がラトラーとかご状骨格中の内部空間と

の間のサイズギャップだけでなく、隣接 A サイトカチオンにも影響さ

れる可能性が示唆された。  
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3-6. 結論  

本章では、 W 系 β-パイロクロア型酸化物について種々の物質を合成

し比較することで、かご状骨格およびアルカリ金属カチオンと熱電特

性の関係性について系統的に調べた。  

3 -2 節では Te 系 β-パイロクロア型酸化物における導電率の傾向に注

目し、Al 3 +、Mn 3 +、Fe 3 +、Ga 3 +、In 3 +をそれぞれ使用した W 系 β-パイロ

クロア型酸化物 CsM 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6  (M  =  Al ,  Mn,  Fe ,  Ga,  In)を合成した。固

相合成法により M=Mn 以外の試料では目的物質の単相試料を合成す

ることに成功し、見積もられた格子定数の値から Fe 3 +および Mn 3 +は高

スピン状態にあることが示唆された。電気的特性は特に格子定数依存

性を示しておらず、かご状骨格サイズが導電性やゼーベック係数に強

く影響することはないことが明らかとなった。また、この項で検討し

た中では M=Fe 試料が最も大きな出力因子を示した。  

3 -3 節では格子定数が大きく異なる 3 つの β-パイロクロア型酸化物

を合成し、結晶構造と熱伝導率との関係について検討した。また、こ

の節では新たに CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 の合成を試み、単相試料の合成に成功

した。XRD パターンを基に行った精密構造解析は、大きなイオン半径

をもつ Ag+を導入した CsAg 0 . 2 W 1 . 8 O 6 が 10.438 Å と三試料で最も大き

な格子定数を持つことを示した。さらに、原子変位パラメータは Cs-

O 結合長との対応関係を示し、ラットリング運動の振幅は格子定数で

はなく Cs カチオン周辺の自由空間の大きさに強く依存していること

が示唆された。これらのラマンスペクトルおよび低温比熱測定は、Cs

カチオンのラットリング運動に由来する局所モードの存在を明らか

にした。熱拡散率および熱伝導率は Cs カチオンの振動モードのエネ

ルギーよりも、Cs-O の結合長の序列とよい一致を示した。これらの結

果から、フォノン散乱においてラットリング運動の振動数よりも振幅

の影響が支配的であることが示唆された。  

3 -4 節では、AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質（A  =  K,  Rb,  Cs）を合成し、アルカリ金属

カチオンと熱電特性の関係性を調べた。ラマンスペクトルおよび精密結晶構造
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解析から、AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系では A サイトカチオンによるラットリング

運動が存在していることが示唆された。熱拡散率および熱伝導率では

ラットリング運動によるフォノン散乱を示唆する傾向は見られなか

ったものの、熱伝導率はどちらも 1.0  W/mK 程度と酸化物としては依

然低い値を示した。一方、電気的性質は W 系 β-パイロクロア型酸化

物 の 中 で は 比 較 的 良 好 で あ り 、 出 力 因 子 は RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O6 、

CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 どちらも 800 °C 付近で 10 - 7  W/mK オーダーと A カチ

オン間でそれほど大きな差はなく、第二章で報告した AAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6

系よりも大きい。結果として“低熱伝導率を維持”しつつ“導電率を向上”

させることに成功しており、 β-パイロクロア型酸化物における熱伝導

率と導電率の独立制御の可能性を示唆した。  

3 -5 節では、3-4 節で合成できなかった KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱拡散率の見積

もりと複数種の非調和振動子がフォノンに及ぼす影響について調べるために、

Cs 1 - x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質および Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質を数種

合 成 し 、 そ の 格 子 定 数 と 熱 拡 散 率 の 傾 向 に つ い て 検 証 し た 。 Cs 1 -

x Rb x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質は Rb 置換量を増大させていくと格子定数、熱

拡散率ともに CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 から RbFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 に向かっておおよそ

単純に近づく傾向を示し、非調和振動子を複数種導入するだけで特別

な傾向は示さないことを明らかにした。一方、 Cs 1 - x K x Fe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系

物質の格子定数および熱拡散率は K 置換量の増大に応じて増大した

が、置換量 20~30%を境に置換量に対して減少する傾向を示した。熱

拡散率の傾向についてはいくつか可能性が考えられたが、x=0.2~0.5 間

の傾向より KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱拡散率は CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 と同等あるい

はそれ以下であると見積もられた。これは ATaWO 6 系物質での報告 [1]

のように KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 における K カチオンの大きな非調和振動によ

ってフォノンが強く散乱され、熱拡散率が大きく低減されたと考えら

れ、AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質における更なる熱伝導率低減の余地を示唆し

ているといえる。  

以上のことから、 AFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系物質あるいは W 系 β-パイロクロ

ア型酸化物はかご状骨格元素（ B サイトカチオン）によってベースと



 第三章 W 系 β-パイロクロア型酸化物の熱電特性               

- 105 - 

 

なる各種物性値を決定し、A サイトカチオンを小さいものへと一定量

以上置換することで熱伝導率を独立して低減出来る可能性が実験的

に示された。  
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最後に、 Te 系と W 系 β-パイロクロア型酸化物について熱電変換材

料として評価するために、熱電特性をそれぞれ比較した。  

図 4-1、 4-2  に CsAl 0 . 3 3 M1 . 6 7 O 6  (M  =  Te,  W)の熱拡散率、熱伝導率測

定結 果を それ ぞ れ示 す。 測定 さ れた CsAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の相対 密度 は

93.2%であった。 CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 は CsAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 よりも相対密度が

小さいにもかかわらず、その熱拡散率は CsAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 よりも大きい。

これは、 CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の B サイトカチオンの大部分が W と比べて

かなり軽い Te で構成されているためであると思われる。また、結晶

構造はほぼ同一であることから、格子比熱（ J /gK）は単純には Dulong-

Pet i t の法則で与えられる比熱を式量で割った値に収束すると考えら

れ る た め 、 構 成 元 素 が 軽 く な る ほ ど 大 き い 。 測 定 結 果 で は

CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の比熱値は CsAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 よりも大きく、結果として

CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の熱伝導率も CsAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 と比較して 1.5 倍程度大

きな値を示した。  

一方で、 CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 の導電性は最大で σ  =  4 .2  ×  10 - 2  S /cm と、

CsAl 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の最大導電率 σ  =  1 .2× 10 - 4  S /cm と比べて大きく、今回

合成された W 系 β-パイロクロア型酸化物で最も大きな導電率を示し

た CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 と比べてもその値は大きい。しかしながら、ゼーベ

ック係数は -200  μV/K と、 CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6（ -480~-523 μV/K）と比較す

るとそれほど大きな絶対値は示していない。そのため、結果として出

力因子は Sir i tanon の報告 [1]でも CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 ほどの出力因子が見

込めるものは見られず、電気的特性に関してはゼーベック係数の差か

ら W 系の方が有利であるように思われる。  

これに加えて、CsAl 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 は大気中 700 ºC 付近、真空中ならば

550 ºC 付近で熱分解してしまう。 2-2 -2 項で触れた Te が目的物質以外

の化合物を作りやすい件も含めて、Te 系 β-パイロクロア型酸化物は高

温安定性が課題となる可能性が高い。  

以上のことから、熱電変換材料としては少なくとも Te 系 β-パイロク

ロア型酸化物よりも W 系 β-パイロクロア型酸化物の方が有望である

と考えられる。  
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図 4-1 .  CsAl 0 . 3 3 M 1 . 6 7 O 6  (M = Te,  W)における  

熱拡散率 α の温度依存性  

 

 

図 4-2 .  CsAl 0 . 3 3 M 1 . 6 7 O 6  (M  =  Te,  W)における  

熱伝導率 κ の温度依存性  
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さらに、今回最も大きな出力因子を示した CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 と充填ス

クッテルダイト化合物 LaFe 3 CoSb 1 2  [2]およびクラスレート化合物

Ba 8 Ga 1 6 Ge 3 0  [3]との熱電特性の比較を表 4.1 に示す。CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 は

LaFe 3 CoSb 1 2 および Ba 8 Ga 1 6 Ge 3 0 と比べて導電率がかなり小さく、その

差は 1/10 5 もある。一方、ゼーベック係数の絶対値は 2.5 倍程度大き

い 。 一 章 で 述 べ た こ れ ら の 物 性 値 と キ ャ リ ア 濃 度 の 関 係 か ら

CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 のキャリア濃度が LaFe 3 CoSb 1 2、 Ba 8 Ga 1 6 Ge 3 0 より小さ

い可能性が示唆される。  

また、熱伝導率 κ は LaFe 3 CoSb 1 2 および Ba 8 Ga 1 6 Ge 3 0 と比べて 40%程

度小さい。しかし、導電率が大きな物質では熱伝導率に対する電子成

分の寄与が大きい。Wiedemann-Franz 則から格子熱伝導率 κ p h を見積も

ると LaFe 3 CoSb 1 2 では κ p h = 1 .3W/mK、 Ba 8 Ga 1 6 Ge 3 0 では κ p h =1.0  W/mK

と CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の値とほとんど差はない。  

結 果 と し て 、 算 出 さ れ た CsFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の 無 次 元 性 能 指 数 ZT 

(=S 2 σT /κ )は LaFe 3 CoSb 1 2 および Ba 8 Ga 1 6 Ge 3 0 より 3 桁小さい。格子熱

伝導率は充填スクッテルダイトおよびクラスレート化合物とほぼ同

等の値であることから、熱電変換材料としては導電率の更なる向上が

求められる。特にキャリア濃度については前述したようにまだ制御す

る余地があるため、キャリアドープ等で性能指数の増大が期待される。 

 

表 4.1 .  β -パイロクロア型酸化物および充填スクッテルダイト化合物  

およびクラスレート化合物の熱電特性  
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本 研 究 で は 、“ 大 き な か ご 状 構 造 と こ れ に 内 包 さ れ た 小 さ な カ

チ オ ン で 構 成 さ れ る 酸 化 物 に お け る ラ ッ ト リ ン グ 運 動 を 利 用 し

た熱 伝導 率 と導 電率 の独 立 制御 ”を 大き な テー マと し、各 章で か

ご状 骨格 元 素お よび 内包 カ チオ ンと 熱電 特 性、特に 熱拡 散 率と の

関係 性に つ いて 検討 を行 っ てき た。 以下 に 総括 する 。  

二章 では 、Te 系 β -パ イ ロク ロ ア 型酸 化物 A A l 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6  ( A  =  K ,  

R b ,  C s )の 熱 電特 性に つい て 調べ た。そ の 結果、熱拡 散率 お よび 熱

伝導 率は A カ チ オン が小 さ くな るに した が って 、変位 パラ メ ータ

の増 大と と もに 低減 した 。これ は、ラッ ト リン グ運 動の 振 幅が 増

大 し た こ と で フ ォ ノ ン の 平 均 自 由 行 程 が 短 く な っ た た め で あ り 、

フ ォ ノ ン 散 乱 に お け る ラ ッ ト リ ン グ 運 動 の 影 響 が 支 配 的 で あ る

こと を示 し た。ま た 4 5 0  ° C に おい て C s A l 0 . 3 3 Te 1 . 6 7 O 6 は、1 0 - 2  S / c m

程度 の導 電 率と - 2 0 0  μ V / K 程 度の ゼー ベッ ク 係数 を示 した 。  

三章 では 、 ま ず W 系 β -パ イロ ク ロア 型酸 化 物に おけ るか ご 状

骨格 と熱 電 性能 との 関係 に つい て検 討し た 。 3 価の 金属 カ チオ ン

を組 み合 わ せた 5 種類 の W 系 β -パイ ロク ロ ア型 酸化 物の 熱 電特

性に つい て 調べ たと ころ 、W 系 β -パ イロ ク ロア 型 酸化 物で は 遷移

金 属 と 組 み 合 わ せ た 場 合 に 比 較 的 良 好 な 導 電 率 を 示 す 可 能 性 が

示唆 され た 。  

次に 、イオ ン半 径 が異 なる 金 属カ チオ ンを 組 み合 わせ た W 系 β -

パイ ロク ロ ア型 酸化 物 C s M x W 2 - x O 6  ( M  =  A g ,  F e ,  Ta )を 合成 し、 か

ご状 骨格 サ イズ と 熱 拡散 率・熱伝 導率 の関 係 を調 べた 。その 結 果、

ラマ ンス ペ クト ルお よび 低 温比 熱測 定か ら C s カチ オン の ラッ ト

リン グ運 動 の存 在が 確認 さ れた 。ま た、 フ ォノ ン散 乱 は C s カ チ

オ ン 周 辺 の 自 由 空 間 す な わ ち ラ ッ ト リ ン グ 運 動 の 振 幅 に 依 存 し

て い る こと が 示 唆 さ れ 、 β -パイ ロ ク ロ ア型 酸 化 物 の 熱 伝導 率 制 御

に お い て ケ ー ジ サ イ ズ 制 御 が 有 効 で あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。 

さら に、W 系 β -パイ ロク ロ ア型 酸化 物の う ち比 較的 良好 な 電気

的特 性を 示 した A F e 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱電 特性 に つい てさ らに ア ルカ

リ金 属カ チ オン との 関係 を 調べ た。ラマ ン スペ クト ルは ラ ット リ
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ング モー ド の存 在を 示め し た。また 、熱 拡 散率 は二 章で 見 られ た

よう な傾 向 を示 さな かっ た が、熱伝 導率 は 酸化 物と して は 依然 低

い値 を示 し た。出力 因子 は 今回 合成 され た 系の 中で 最も 大 きな 値

を示 し、結 果的 に電 気的 特 性の 向上 が見 ら れた 。こ れら の 結果 は

β -パ イ ロ ク ロア 型 酸 化 物に お け る 「 低 熱伝 導 率 の 維 持 と導 電 率 の

向上 の両 立 」と いう 形で の 熱伝 導率 と導 電 率の 独立 制御 の 可能 性

を示 した 。  

また 、置 換量 を 細 かく 変え た C s 1 - x R b x F e 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系お よび C s 1 -

x K x F e 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 系 物 質 に よ っ て 内 包 カ チ オ ン が も た ら す フ ォ ノ

ンお よび 熱 拡散 率へ の影 響 をさ らに 調べ た 。こ れに より 、複数 種

の ラ ト ラ ー の 導 入 は フ ォ ノ ン 散 乱 に 対 し て 特 異 的 な 影 響 は 示 さ

ない こと 、 また K F e 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の熱拡 散率 は C s F e 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 と 同

程度 以下 で ある こと が示 唆 され た。  

最後 に、 Te 系 β -パイ ロク ロ ア型 酸化 物と W 系 β -パイ ロク ロ ア

型酸 化物 で 、熱 電特 性の 比 較を 行っ たと こ ろ、比較 的ゼ ー ベッ ク

係数 が高 く なり やす く、より 低 い熱 伝導 率 も示 す点 から 、W 系 β -

パイ ロク ロ ア型 酸化 物が Te 系 に比 べて 熱 電変 換材 料と し ては 有

望で ある こ とが 明ら か と な った 。  

本研 究結 果 から 、β -パ イ ロク ロ ア 型酸 化物 の 熱電 特性 につ い て明

らか にな っ たこ とは 次の よ うに まと めら れ る。  

 

① Te 系 β -パ イロ クロ ア型 酸 化物 は導 電率 、熱伝 導 率は 比較 的 良好

であ るが 、高 温 安定 性や 低 い熱 伝導 率が 期 待で きる こと から W

系の 方が 熱 電変 換材 料と し ては 向い てい る 。  

② A サイ ト をイ オン 半径 の 小さ いも のに 置 換す る、 かご 状 骨格 サ

イズ （ A - O 結合 長） を大 き くす る等 、 A サイ ト カチ オン 周 辺の

自 由 空 間 を 増 大 さ せ る こ と で ラ ッ ト リ ン グ 運 動 に よ る フ ォ ノ

ン散 乱が 増 強さ れ、 熱伝 導 率が 低減 され る 。  

③ A サ イ トに K を導 入す る こと でラ ット リ ング 運動 に由 来 する 強

い フ ォ ノ ン 散 乱 に よ っ て 非 常 に 小 さ な 熱 伝 導 率 を 示 す こ と が



 第五章 結論 

 

- 116 - 

 

見込 まれ る 。  

④ W 系 は B サ イト カチ オ ンに 遷移 金属 元 素を 選択 する こ とで 導

電率 は比 較 的大 きく なり や すい 。ま た、 A サ イ ト の s 軌道 も電

気伝 導に 寄 与し うる ため 、 A カ チオ ンサ イ ズが 大き い方 が 比較

的高 い導 電 率を 示す 傾向 に ある 。  

 

以 上 に 基 づ く こ と で β -パ イ ロ ク ロ ア 型 酸 化 物 は 熱 伝 導 率 と 導 電

率を 独立 し て制 御す るこ と が可 能で ある と 考え る。しか し なが ら 、

熱電 変換 材 料と して は導 電 率の 低さ が依 然 大き な課 題で あ る。今

後 の 研 究に お い て は 、 β -パ イロ ク ロ ア 型酸 化 物 の か ご 状骨 格 に バ

ンド 構造 に 対し て、より 大 きな 導電 率を 得 るた めの 詳細 な 検討 が

求め られ る 。以 上を 本研 究 の結 論と する 。  
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付録  

 

付録 1. 原料粉末試薬の仕様  

 

表 1 .  原料粉末試薬の仕様  

 

  



                                         付録 

 

付録 2. KFe0 .33W1 .67O6 の吸湿性と結晶構造解析  

 

3 -3 節において、 KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 が大気中の水分子をかご状骨格の

つくる内部空間中に取り込んだ結果、格子定数の増大と K の原子位

置が 8b サイトから 32e サイトへの変位および比較的小さな原子変位

パラメータを示すことを述べた。ここでは、吸湿性の β -パイロクロ

ア型酸化物の結晶構造解析における水分子の考慮の有無と解析結果

の変化について述べる。  

 

解析  

KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 において得られた結晶構造パラメータに水分子中の

酸素原子を酸素サイト O2 として加えて、リートベルト解析を行った。

このとき、原子位置は文献 [ 1 ,  2 ]より 32e サイト (x ,  x ,  x )とし、占有率

は TG/DTA 測定において観測された 0 .34%の重量減少をすべて内部空

間に取り込んだ水分子とみなすと解析物質は KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6･0 .84H 2 O

と表されることから、 0 .21（ 32 e サイトは 4 つに分裂しているため）

とした。  

 

結果  

解析結果を表 2 に示す。また、解析後の残差の変化を示すために、 3 -3

での KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の結果を図 1 に、 KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6･0 .84H 2 O の結果

を図 2 に示す。  

格子定数および K サイトは O2 サイトの導入によってほとんど変

わらなかった。また、O2 サイトは K サイトに比べ 8 b サイト (3 /8 ,  3 /8 ,  

3 /8 )に近い位置にあることを解析結果は示しており、吸収された水分

子がかご状骨格の内部空間を専修していることが示唆された。 O2 サ

イト導入前後の残差に注目すると、導入前に見られていた 15  °付近お

よび 28~30  °付近の大きな残差は O 2 サイト導入後に小さくなり、R 因

子も減少した。その結果、 S 値（ =R w p /R e）は 1 .62 から 1 .38 へと減少
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しており、結晶構造モデルがよくなったことを示している。  

以上より、KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 のような吸湿性の β -パイロクロア型酸化

物では結晶構造モデルに新たに別の酸素サイトを導入することでよ

り信頼性の高い解析結果が得られることが明らかとなった。しかしな

がら、ここでは酸素サイトの原子変位パラメータを 1 .0 に固定してい

るため、得られた K サイトの原子変位パラメータは正確な数値では

ない。また、水分子中の水素原子については XRD パターンへの寄与

が非常に小さいことが予想される。そのため、A サイトおよび水分子

の原子位置の関係をより正確に理解するためには中性子線回折が必

要となる。  

 

 

表 2 .  O2 サイト導入前後の KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 の結晶構造パラメータ  

KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6 は 3-3 節で示した導入前の結果、

KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6･0 .84H 2 O は導入後の結果を示している。  
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図 1 .  KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6（ O2 サイト導入前）の解析結果  

赤色のプロットが測定された XRD パターン、緑が解析より得

られる理論パターン、青色の線は実験値と理論値の残差をそれ

ぞれ示している。  

 

 

図 2 .  KFe 0 . 3 3 W 1 . 6 7 O 6･0 .84H 2 O（ O2 サイト導入後）の解析結果  
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