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研究成果の概要（和文）：本研究では導電体・絶縁体境界において量子臨界現象を示す，パイロクロア型遷移金
属酸化物，さらには，関連する遷移金属酸化物を対象とし，新規置換型固溶体を合成することにより量子臨界現
象を応用した新規熱電材料開発への展開を目的とした。ルテニウムを含むパイロクロア型酸化物にCo，Cu, Mnな
どを元素置換新規置換型固溶体において，熱電特性の発現を確認した。無次元性能指数 ZT (= S2T/ρκ, Sはゼ
ーベック係数，ρ は電気抵抗率，κ は熱伝導率，T は絶対温度を表す) はそれほど高くはならなかったが，量
子臨界点付近の状態に適切なキャリアドープを行えば，熱電変換特性が発現することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：In this study, we apply the quantum critical phenomenon by synthesizing a 
novel substitution type solid solution for pyrochlore-type transition metal oxides and related 
transition-metal oxides, which show quantum critical phenomena at the boundary between conductors 
and insulators. The purpose was to develop new thermoelectric materials. It was confirmed that the 
thermoelectric properties were exhibited in a novel substitution type solid solution in which Co, 
Cu, Mn, etc. were substituted with a pyrochlore-type oxide containing ruthenium. Although the 
dimensionless figure of merit ZT (= S2T / ρκ, S is the Seebeck coefficient, ρ is the electrical 
resistivity, κ is the thermal conductivity, and T is the absolute temperature) was not found to be 
high enough, it was clarified that the thermoelectric conversion characteristics are exhibited by 
performing appropriate carrier doping to the electronic state near the quantum critical point.

研究分野： 固体化学、物性化学

キーワード： パイロクロア　遷移金属酸化物　熱電変換特性　化学的圧力効果
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研究成果の学術的意義や社会的意義
遷移金属を含む酸化物セラミックスにおいて，元素置換などにより，結晶構造や遷移金属元素の電子状態を変化
させることができる。それによって物質の電気伝導性や磁気特性を制御することができ，特に本研究ではいわゆ
る強相関電子状態にある遷移金属酸化物において熱電変換特性を発現できることが明らかになった。熱電変換特
性のさらなる向上につながる物質開発指針のひとつを明らかにできたことが本研究の意義である。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
遷移金属化合物における強い電子相関(強相関)に由来

する現象には理論・実験両面から興味がもたれ，多くの
研究がなされてきた。特に，電子の局在性（絶縁性）と
遍歴性（金属性）が拮抗している状態は，量子臨界状態
と呼ばれ，超伝導，金属-絶縁体転移，巨大磁気抵抗効果
等の顕著な物性発現の舞台となる。例えば，層状コバル
ト酸化物 NaxCoO2·yH2O における超伝導や NaxCoO2にお
ける良好な熱電変換特性があげられる。前者では，三角
格子を形成する CoO2 層のキャリアー濃度および層間相
互作用を化学的に制御して得られた量子臨界状態によ
り，超伝導が発現したと考えられている。また，後者や
同様の層状 CoO2構造をもつ Bi-Ca-Co-O 系において，熱
電変換材料としての無次元性能指数 ZT (= S2T/ρκ, S はゼ
ーベック係数，ρ は電気抵抗率，κ は熱伝導率，T は絶対
温度を表す)が約 0.8 ∼ 1 と非常に高い値が報告されてい
る。 

 
しかしながら，CoO2三角格子における特異な磁性，すなわち後述するスピンフラストレーショ

ンによる高いゼーベック係数 S (約 100 μV/K)が高熱電特性に寄与すると考えられているが，詳細
な発現機構の解明には至っていない。さらに，Co を含む 3d 遷移金属酸化物での材料開発は精力
的に進められているが，同様の結晶構造や磁性を有する物質への新たな展開を図ることが喫緊
の課題であると考えられた。 
 
２．研究の目的 
層状コバルト酸化物などと同様の量子臨界状態やスピンフラストレーションを利用した高熱電

特性を実現する系として，パイロクロア型酸化物に着目した。Ru，Re，Ir など 4d，5d 遷移金属
を含む酸化物は，酸素との結合ネットワークにより高い電気伝導性を有する化合物が多く，中で
も組成式 A2B2O7 で表されるパイロクロア型酸化物が注目される。遷移金属元素サイトである B
サイトは，正四面体的なネットワークを形成する（Fig. 1）。その物性は Aサイト（希土類元素や
Bi，Pb など），B サイト（主に 4d，5d 遷移金属）の組合せによりに多様に変化する。さらにこれ
らのいずれか一方または両方が磁性元素であり，かつ最近接スピン間相互作用が反強磁性的な
場合，スピンは秩序状態をとることができない。この幾何学的な原子配列によってスピン秩序が
妨げられた状態はスピンフラストレーションとよばれ，スピン揺らぎに伴って超伝導や巨大磁
気抵抗効果などの特異な物性が現れる。特に，B サイトが Ru や Ir であるパイロクロア型酸化物
は，Aサイトが希土類元素の場合は絶縁体，Aサイトが Bi や Pb の場合は金属的導電性を示す。
したがって，A サイトにおいて（希土類-Pb）などの元素が入った置換型固溶体を作成すると，
金属–絶縁体クロスオーバーが観測される。本研究では導電体・絶縁体境界において量子臨界現
象を示す，パイロクロア型遷移金属酸化物，さらには，関連する遷移金属酸化物を対象とし，新
規置換型固溶体を合成することにより系統的な物性制御を行う。さらに得られた試料の電気的・
磁気的および熱的特性を詳細に評価することにより，量子臨界現象を応用した新規熱電材料開
発への展開を目的とする。 
 
３．研究の方法 
固相反応法により良質な試料の合成を行う。合成した物質は多岐にわたるので，典型的な例とし
て Pb2Ru2-xCoxO6.5 試料について述べる。出発原料として PbO (99.99%)，RuO2 (99.9%)，Co3O4 
(99.9%)を所定比に秤量し，混合した。混合粉を金型で一軸加圧成形した後，大気中において
850 °C で 12 h 仮焼した。その後再び粉砕混合および一軸加圧成形（100 MPa）し，大気中におい
て，900°C で 24 h 本焼した。また熱間等方圧プレス（Hot Isostatic Pressing）や超高圧発生装置を
用いて，高圧力下における合成を行い，数百 MPa∼1 GPa 程度の領域において，新たな物質探索
を行った。詳細については検討中であるが，層状コバルト酸化物において高酸素圧（約 400 MPa）
下において，結晶内のコバルト価数の増大が，磁化率測定などから示された。得られた試料につ
いて，粉末 X 線回折（XRD）による相同定，構造解析を行った。さらに，熱電特性評価装置に
より電気伝導率（σ），ゼーベック係数（S）の測定を，レーザーフラッシュ法により熱伝導率（κ）
の測定を行った。また，超伝導量子干渉磁束計（SQUID）によって磁化率を測定した。以上のプ
ロセスにより新物質開発を行い，得られた試料についてマクロな熱電特性と微視的なスピンダ
イナミクスの関連を整理し，置換型固溶体の新たな物質設計を模索して試料合成にフィードバ
ックを行った。 
 

Fig.1 Schematic view of pylochlore-type 
structure. Sphere and olyhedra show 
A atom and BO6 octahedra. 



 
４．研究成果 
典型的なルテニウムを含むパイロクロア型酸化物である Pb2Ru2O6.5の Ru サイトに Co 元素を置

換した Pb2Ru2-xCoxO6.5 を合成し，構造および磁気的，電気的性質を詳細に検討した。Fig. 2 に
Pb2Ru2-xCoxO6.5の XRD 測定結果を示す。Co 組成が 0.0 ≤ x ≤ 0.7 の組成では不純物ピークは見ら
れず単一相が得られた。格子定数は，置換量 x に伴い Vegard 則にしたがって減少した。これら
の結果から，全ての組成において，置換型固溶体が得られたことが確認される。無次元性能指数
ZT は置換量 x = 0.60 で最大（822 K において 5.14×10-3）となった。 
さらに Ru サイトに Mn や Cu を置換した，新規置換型固溶体 Pb1.2Eu0.8Ru2-yMyO7-δ (M = Cu，Mn)

を合成した。代表例として M = Mn である Pb1.2Eu0.8Ru2-yMnyO7-δについて述べる。XRD 測定結果
から 0 ≤ y ≤ 0.3 において単一相が得られたことが分かった。格子定数はほぼ一定であり，Ru4+と
Mn4+のイオン半径が近いためであると考える。次に Fig. 3 にて，0 ≤ y ≤ 0.25 の試料の σ，S，お
よび κ の測定結果から求めた ZT の温度依存性を示す。Fig. 3 から，y = 0.25 の組成比において，
970 K で最大値 0.012 が得られた。ZT の絶対値はそれほど高くないが，本パイロクロア系におい
て，QCP 付近の状態に適切なキャリアドープを行えば，熱電変換特性を発現できることが明ら
かになった。この点が本事業における大きな成果であると考える。 
またパイロクロア型酸化物以外の遷移金

属酸化物についても同様に物質探索を行な
った。結晶構造において Co イオンが三角
格子構造を形成し，CoO2 層の間に Na が挿
入された積層構造をとる Na0.7CoO2 に着目
した。この CoO2層内では Co 磁性イオンが
スピンフラストレーション(SF)を示し，こ
の SF による磁気ゆらぎが，熱電特性の向上
をもたらすと考えられている。したがって，
元素置換により層内の磁性や電導性を制御
することにより，さらなる熱電特性の向上
が期待される。Na0.7CoO2 の Na イオンサイ
トに Ca イオンを置換した新規固溶体 Na0.7-

xCaxCoO2 (以下 NaCaCoO 相)を合成し，層状
構造および Co 価数の変化と物性との関連
を種々の物性評価により詳細に検討した。
NaCaCoO 相の XRD 測定の結果，Ca 置換量
x が 0.0~0.25 で単一相が得られた。精密化
した格子定数より，Ca 置換量 x の増加に伴
って a 軸長は Vegard 則に従い増加し，c 軸
長は減少することが分かった。磁化率測定
の結果，Ca 置換量 x の増加に伴って磁化率
の絶対値が減少した。また，非磁性イオン
Co3+の存在比の増加が確認され，Co 間の電
子相関が弱まったと考えられる。熱電特性
測定の結果，Ca 置換により電気伝導率，
Seebeck 係数は増加，熱伝導率はほぼ一定だ
った。また緻密化により電気伝導率は約 3
倍増加した。Ca 置換量増加に伴い，無次元
性能指数 ZT は増加し，PECPS 処理した
NaCaCoO 相は x = 0.16 で最大値（約 1100 K
で ZT = 0.64）を示した。これらの結果から，
Ca を置換することで結晶構造，磁気的特性
が変化し電気伝導率の向上につながったと
考えられる。 
また，デラフォサイト型酸化物（一般式 ABO2 (A = Cu+, Ag+，B は 3 価のカチオン)，六方晶構

造）にも着目した。この化合物は，O-A-O のダンベル構造と稜共有した BO6八面体からなる層状
構造を持ち，A，Bサイトともに三角格子を形成する。したがってスピンフラストレーション（SF）
による磁気ゆらぎが，熱電特性の向上をもたらすと考えられている。A サイトに Cu，B サイト
に Fe が入る CuFeO2 化合物は，p 型熱電材料として期待されている。しかし，CuFeO2 の熱電特
性のメカニズムについては明らかにされていない。そこで本研究では，CuFeO2 の磁気特性や熱
電特性に関して，Fe サイトへの他元素置換効果を調べるため，CuFe1-xMxO2 (M = Cr, Al)試料を合
成し，どのように影響を及ぼすのかを詳細に検討した。 

 
以下，CuFe1-xCrxO2 (x = 0.0 ~ 1.0)について述べる。すべての組成で単一相が得られ，全率固溶が

確認された。a 軸長，c 軸長ともに置換量が増加するにつれて減少した。x = 0.0 ~ 1.0 において，
置換量 x の増加に伴って磁化率の絶対値の減少が観察された。また，x = 0.0，1.0 では反強磁性

Fig.2 XRD patterns of Pb2Ru2-xCoxO6.5 samples. 

Fig. 3 Dimensionless figure of merit (ZT) of 

Pb1.2Eu0.8Ru2-yMnyO7-δ samples. 



転移があり，磁気的な短距離秩序が確認された。熱電特性測定の結果，Cr 置換により電気伝導
率は x = 0.01 で最大値を示し，置換量の増加に伴って低下，ゼーベック係数は置換量の増加に伴
って増加した。また，熱伝導率は x = 0.6 で最小値をとり，両端の組成付近で向上した。性能指
数 ZT は，x = 0.05，840 K において最大値 2.23×10-2を示した。 
さらに電気伝導性銅酸化物である La5SrCu6O15-δ (La516)相の元素置換効果と熱電特性の発現に

ついて研究を行った。La516 相は酸化物としては高い電気伝導度を有しており，元素置換による
フォノン状態の変化，キャリアー量の調整，および化学的圧力効果などにより，無次元熱電変換
性能指数 ZT が高い新規熱電変換材料が得られる可能性がある。そこで La516 相の Cu2+サイトに
イオン半径，磁性の異なる Fe2+，Sr2+サイトに Cu および Fe の形式価数の制御，加えて格子に局
所的な歪みをもたせることを目的に，Nd3+を置換した新しい置換型固溶体 La5Sr0.9Nd0.1Cu6-

xFexO15-δ を合成し，得られた試料の磁気的性質および熱電特性の評価を行うことを目的とした。
XRD 測定の結果，置換型固溶体の単一相が得られたことが明らかとなった。La5Sr0.9Nd0.1Cu6-

xFexO15-δの磁化率測定の結果，約 50 K 以上ではほとんど温度依存性がなく，Pauli 常磁性的な挙
動を示した。Fe 置換化合物であるにもかかわらず，Fe に由来する局在モーメントが消失してい
ることを示唆する。熱電特性については，Fe 置換量 x の増加に伴って ZT が増加し，x = 0.6，1030 
K において最大値 ZT = 3.86×10-2を示した。σ は減少したが，S の増大と κ の減少が大きく影響し
ていると考えられる。x = 0.7 では，σ の減少，S が x = 0.6 からほとんど増加しなかったため，ZT
は x = 0.6 時と比べ，減少した。3 次元的 Cu-O ネットワーク構造をもつ La516 相において，新規
Fe 置換型固溶体を合成し，元素置換によるフォノン状態の変化，キャリアー量の調整，および
化学的圧力効果による電子相関の増強により，ZT 向上の可能性を確認した。 
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