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論 文 内 容 の 要 旨 

Thesis Summary 

 

本研究では、β-パイロクロア型酸化物に注目し、“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て、Te

系およびW系β-パイロクロア型酸化物について物質の結晶構造と熱電特性、特に熱伝導率との関係を系統的

に調べた。 

二章では、Te系β-パイロクロア型酸化物AAl0.33Te1.67O6 (A = K, Rb, Cs)の熱電特性について、アルカリ金属カ

チオンを置換することで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。その結果、アルカリ金属カ

チオンサイズの減少に対応してアルカリ金属カチオンの原子変位パラメータの増大と熱伝導率の低減が確認さ

れ、フォノン散乱におけるラットリング運動の寄与が示唆された。また、450 °CにおいてCsAl0.33Te1.67O6が10-2 

S/cm程度の比較的良好な導電率を示したが、アルカリ金属カチオンサイズの減少に伴って導電率が減少し、ゼ

ーベック係数が増大する傾向が認められた。 

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サイズと熱電特性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種のW系β-パイロクロア型酸化物CsM0.33W1.67O6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BサイトをFe3+で置換した場合に比較的大きな出力因子を

示すことがわかった。一方、熱伝導率・熱拡散率は構成元素の重さに従う傾向を示した。次に、遷移金属カチ

オンAg+、Fe3+、Ta5+でそれぞれBサイトを部分置換したW系β-パイロクロア型酸化物CsMxW2-xO6を合成し、

かご状骨格サイズと熱拡散率・熱伝導率について調べた。その結果、ラマンスペクトルと低温比熱測定よりCs

カチオンの並進振動に由来する低エネルギーの局在振動モードが観測され、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明らかとなった。熱伝導率および熱拡散率とフォノンの平均自由行程は、最近接Cs

-O結合長が長くなるほど小さくなる傾向が見られた。これはCsカチオン周辺の自由空間の増大が、強いフォ

ノン散乱と熱伝導率の低減をもたらしていることを示唆している。 

続いて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AFe0.33W1.67O6 (A = K, Rb, Cs)

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。アルカリ金属カチオンの並進振動モー

ドはアルカリ金属カチオンのサイズにかかわらず、その特性エネルギーはほとんど差が見られなかった。熱拡

散率はアルカリ金属カチオンのサイズではなく原子量に逆比例するような傾向を示したが、熱伝導率は依然と

して酸化物としては低い値を示した。導電率はアルカリ金属カチオンの置換によって若干の差は見られたもの

の、出力因子はおおよそ同程度で、他のβ-パイロクロア型酸化物と比較して電気的特性の向上が見られた。さ

らに、Cs+をRb+あるいはK+へと徐々に置換していったところ、複数種のラトラーの導入は熱拡散率すなわち

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KFe0.33W1.67O6の熱拡散率はCsFe0.33W1.67O6と同程度

以下である可能性が示唆された。 

最後に、Te系とW系β-パイロクロア型酸化物の熱電特性を比較した。比較的ゼーベック係数が高く、より

低い熱伝導率を示す点から、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

ことが示された。 

本研究結果から、β-パイロクロア型酸化物においてかご状骨格サイズを大きくする、もしくは内包カチオン

サイズを小さくすることで、ラットリング運動による強いフォノン散乱によって熱伝導率を低減できることが

明らかとなった。現状では、熱電変換材料として導電率の低さが大きな課題であるが、今後の研究においてβ-



 

パイロクロア型酸化物のかご状骨格のバンド構造についてより詳細な検討し、熱伝導率と導電率の独立した制

御を実現することで、β-パイロクロア型酸化物は有望な熱電変換材料になりうる。 

 

 


