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研究成果の概要（和文）：革新的な熱電材料の創出を目指し，低次元空間内にゲスト原子を内包した結晶構造を
有する極性金属間化合物を合成し，熱・電気的特性を評価した．トンネル空間にNa原子鎖を内包した化合物が極
めて低い熱伝導率と高い熱電特性を示し，Na原子のトンネル伸長方向に沿ったラットリングや，Na原子間距離が
近い化合物ほど格子熱伝導率が低下することが実験と計算により明らかにされた．これにより，ラットリング原
子の近接が熱伝導を担う骨格構造のフォノンの非調和性を増大させ，格子熱伝導率を低下させる機構が明らかに
なった．さらに，特異な電子状態や基底状態を低温で示す化合物など，数多くの化合物を発見し，それらの特性
を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In order to develop innovative thermoelectric materials, polar intermetallic
 compounds with a crystal structure containing guest atoms in a low-dimensional space were 
synthesized and their thermal and electrical properties were characterized. Experiments and 
calculations revealed that compounds with rattling Na atoms in the tunnel space exhibit extremely 
low thermal conductivity and high thermoelectric properties, and that the lattice thermal 
conductivity decreases in compounds with closer Na interatomic distance. This clarified the 
mechanism by which the closeness of rattling atoms increases the anharmonicity of phonons in the 
framework structure responsible for heat conduction, resulting in lower lattice thermal 
conductivity. In addition, a number of compounds were synthesized and characterized, such as 
compounds that exhibit unusual electronic and ground states at low temperatures.

研究分野： 固体化学

キーワード： 極性金属間化合物　ジントル化合物　熱電材料　ラットリング　超伝導　ノーダルライン半金属

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
トンネル構造化合物におけるゲスト原子の異方的なラットリングと，ラットリング原子の近接によって熱伝導率
が低減するメカニズムが発見・解明されたことは，学術的に大きな意義があり，従来のカゴ状構造化合物におけ
る孤立したラットリング原子では生じない現象である．今後，熱エネルギーの有効利用に必要な熱電材料の開発
の新たな指針になることが期待される．また，２次元構造化合物のNaAl(Si, Ge)では，高品位な単結晶を用いて
種々の低温物性を計測することで，それぞれが特異な基底状態や電子状態を有することが明らかになった．これ
らは，現在注目されているノーダルライン半金属の電子物性の解明に大きく寄与する成果である．

※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 
排熱などの未利用エネルギーの有効活用の観点より，熱エネルギー（温度差）を電気エネルギ
ーに直接変換できる高特性の熱電材料の開発が求められている．熱電材料には，高い熱起電力の
発生に必要な大きなゼーベック係数(S)と，内部抵抗損失を抑制する低い電気抵抗率(ρ)に加え，
温度差を維持するための低い熱伝導率(κ)が要求され，熱伝導率の格子成分を最小化することが
重要とされる[1]．これまでに，骨格構造内のカゴ状の空間にゲスト原子が内包された金属間化
合物（クラスレート化合物）が精力的に研究され，カゴ状空間内のゲスト原子の異常に大きな振
幅振動（ラットリング）によってフォノンが強く散乱されることで，結晶相でありながらガラス
のように低い格子熱伝導率（≤ １Wm−1K−1）を有し，それに起因した実用材料並みに高い熱電特
性(無次元性能指数, ZT ≥ 1)を示す化合物が見出されている[2]． 
本課題遂行者らは，近年，骨格構造内のトンネル空間に Na 原子が配置した金属間化合物

(Na2Ga2Sn4)の多結晶体が，室温で Bi2Te3系実用材料に匹敵する高い熱電特性（ZT = 0.98）を示す
ことを見出した[3]．いくつかの類似したトンネル構造を有する化合物にも研究の対象を広げ，
それらがガラス並みの低い熱伝導率を有すること，さらに，ゲスト原子の Naがトンネル伸長方
向に大きく振幅振動していることも明らかにしてきた[4, 5]．こうした開いた低次元空間に配置
したゲスト原子とそのラットリング現象が熱伝導率の低減に及ぼす影響は明らかにされていな
い．そのため，低次元空間にゲスト原子を配置した極性金属間化合物を対象として，各化合物の
ラットリング現象と熱電特性を含む基礎物性との関連性を体系的に明らかにし，特性に優れた
熱電材料の創出を目指す本研究課題を着想するに至った． 
 
２．研究の目的 
本課題では骨格構造内に低次元（1次元または 2次元様）空間を有し，その中にゲスト原子が
内包された極性金属間化合物（イオン性および共有結合性を有した金属間化合物）に着目し，開
いた異方的な空間におけるゲスト原子のラットリング現象と，それによって低減される熱伝導
率を含む熱電特性を明らかにすることを目的とした．具体的には，ゲスト原子が内包される空間
の異方性や大きさ，またゲスト原子のラットリングなどが格子熱伝導率に及ぼす影響や寄与を
種々の化合物に対して系統的に調べることで，本系におけるラットリング現象の特徴や機構を
明らかにし，そのラットリング現象を最大限に活用した新しい熱電材料を創出することを目指
した．また，極性金属間化合物は多様な結晶構造と電子物性を有する物質群であるため，熱電特
性以外の基礎的な物性も調べることで，新規物質・材料ならびに新しい物性の開拓にも挑んだ． 
 
３．研究の方法 
主に Naと 13 族 (Al, Ga, In)，14族 (Si, Ge, Sn)，および 15族(Sb, Bi)で構成される多元系極性
金属間化合物を主な対象として，各系の化合物を合成するとともに，新規化合物の探索も行い，
それらの熱電特性を含む諸物性や結晶構造を評価した．具体的には，原料の元素比，加熱温度を
変化させて対象とする化合物の単相試料を合成し，加圧焼結法を用いて緻密焼結体試料を作製
した．また，一部の化合物に対しては，自己フラックス法により単結晶も作製した．粉末 X 線
回折(XRD)法で得られた試料の結晶相の同定し，単結晶 XRD 法により結晶構造の決定や解析を
行った． 
焼結体試料や単結晶試料を用いて，電気伝導率とゼーベック係数，熱伝導率を，それぞれ直流
四端子法と温度差起電力法，およびホットディスク法を用いて不活性雰囲気中で測定した．また，
低温の電気抵抗率，比熱，および磁化率を物理特性測定装置と磁気特性測定装置により測定した．
試料の化学組成は，波長分散型 X 線分析(WDX)法による定量分析により決定した．各化合物の
電子構造やフォノンの分散関係を第一原理計算により調べた． 
 
４．研究成果 
本研究の主な研究成果は次の４つである．A. トンネル空間にゲスト原子として Na を含む５
つの金属間化合物（ジントル化合物）の単相試料を合成し，それらの結晶構造や熱電特性を調べ
ることで，Na が異方的なラットリング状態にあり，それらの原子間距離が近接するほど格子の
熱伝導率が低減する現象と機構を実験および計算により明らかにした．また，一部の化合物は実
用材料並みの高い熱電特性を示すことも示した．B. 高い熱電特性が理論的に予測されていた２
次元性の結晶構造(逆 PbFCl型構造)を有した NaMgSbと，その同型構造の新規化合物 NaMgBiを
合成し，それらの熱電特性を実験的に明らかにした．C. 逆 PbFCl 型構造の極性金属間化合物
NaAlSi および NaAlGe の良質の単結晶を自己フラックス法により育成することに成功し，それ
らの低温物性を測定することで，両者が特異な基底状態を有したノーダルライン半金属である
ことを明らかにした．D. 前述の A–Cの系以外においても新規の極性金属間化合物の探索・合成
を行い，それらの結晶構造や熱電特性を明らかにした．次項以降に，これらの成果を個別に記す． 
 
 



 

 

A. トンネル構造を有した Na–T–Sn系化合物(T = Al, Ga, In , Zn)の熱電特性とラットリング 
結晶構造内のトンネル空間にナトリウム(Na)原子が内包された数種のスズ(Sn)ベースの金属
間化合物（Na–T–Sn系化合物, Tは Al, Ga, In, Zn）を対象として，それらの緻密な多結晶試料を
合成し，熱伝導率を含む熱電特性を評価した[6]．その結果、Na–Ga–Sn系化合物 (Na2.19Ga2.19Sn3.81)
が実用材料である Bi–Te系化合物の熱電特性に匹敵する高い熱電特性を室温近傍で示すこと（ZT 
0.82 at 295 K, 1.20 at 387 K），さらに，すべての化合物の格子熱伝導率は，熱を伝えにくい物
質として知られる一般的なガラスと同等または，それ以下の値(0.42–1.1 Wm–1K–1)であることを
明らかにすることができた（図１）． 
各化合物の結晶構造や比熱を解析することで，すべてのトンネル構造化合物のゲスト原子で
ある Na原子はトンネルの伸長方向のみに異常に大きな振幅振動（ラットリング）をしているこ
とが，明らかにされた．また，各化合物の結晶学および格子動力学パラメータと格子熱伝導率と
の関係を精査することで，Na 原子間の距離が近い化合物ほど，格子熱伝導率が低下することが
見出された．これら Na原子の１次元的な振幅振動状態や，それによって引き起こされる比熱の
温度変化，Na の原子間距離と格子熱伝導率との相関性は，格子動力学を取り入れた第一原理計
算によっても独立に説明された．また，計算されたトンネル内の Na原子間の力定数は単体の Na
における Na原子間の力定数と同等の大きさであり，トンネル空間内の Na原子（原子間距離< 4 
Å）は互いに連なった鎖状様に配置している描像が明らかになった． 
これらの研究結果より，トンネル構造化合物における格子熱伝導率の低減機構は，ラットリン

グ原子間の相互作用によって熱を伝える骨格構造のフォノンの非調和性が増大することによる
ものであると考えられた．これまで，ゲスト原子のラットリングによる物質の格子熱伝導率の低
減現象は，主にカゴ状構造化合物を対象として行われてきた．これらの化合物では，ラットリン
グ原子はカゴ状の閉じた空間に孤立して配置しており，ラットリング原子間の距離（> 6–7 Å）
が大きい化合物ほど，格子熱伝導率が低下する傾向が報告されている [7] ．本課題のトンネル
構造化合物における異方的なラットリング状態にあるゲスト原子や，ラットリング原子同士が
近接して強く相関することによる熱伝導率の低減機構は，従来のカゴ状構造化合物では見られ
ない独自のものである．トンネル構造化合物は，低熱伝導性に基づいた新しい熱電材料の候補物
質群であることが示されたとともに，その熱伝導率の低減機構は高性能な熱電材料開発の新た
な指針となることが期待される． 

 
図 1．結晶構造内にトンネル空間を有した金属間化合物(Na–T–Sn系化合物, Tは Al, Ga, In, Zn)では，トンネ
ル内の Na原子はトンネルの伸長方向に沿って大きな振幅で振動（ラットリング）し，それら Na原子の局
所的な原子間距離(dNa–Na)が近い化合物ほど格子熱伝導率が低下する． 
 
B. 逆 PbFCl型構造化合物 NaMgSbおよび NaMgBiの合成と熱電特性評価 

 NaMgSbは，Mgと Sbで構成される２次元層が Naを挟んで c軸
方向に積層する逆 PbFCl型構造（図２）のジントル化合物であり，
理論計算により高い無次元性能指数(ZT = 1.59, 1195 K)を示すことが
予測されているが[8]，実験的な検証は行われていない．本課題では，
この NaMgSbに加えて，Snと同族の Biを含む Na–Mg–Bi系で物質
探索を行うことで見出した新規化合物 NaMgBiの緻密焼結体を作製
し，各化合物の熱電特性の評価を行った[9]． 
本研究で見出された新規化合物 NaMgBi の結晶構造は，NaMgSb

と同じ逆 PbFCl型構造（正方晶系, 空間群 P4/nmm, a = 4.7123(4), c = 
7.8158(7) Å）であった．等モル組成比の原料から得られた溶融固化
体を粉砕し，それを加圧焼結することで，NaMgSbと NaMgBiのほぼ
単相の緻密焼結体(相対密度：98–99%)を作製した． 

2
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各試料の熱電特性を 297‒502 Kにおいて測定したところ，
NaMgSb 焼結体の電気抵抗率 (ρ: 5.65–5.01 Ωcm) は温度の上
昇とともに徐々に減少し，ゼーベック係数(S: 14.1–34.6 μVK−1)
は温度上昇とともに僅かに増加した（図３）．一方，NaMgBi
焼結体の電気抵抗率(2.52–4.89 mΩcm)は NaMgSb の値よりも
３桁以上も低く，温度上昇とともに増加する金属的な振る舞
いを示した．また，ゼーベック係数は比較的大きな正の値
(145–195 μVK−1)が観測され，450 K 付近で最大値を示した．
第一原理計算によって求められた両化合物の電子構造は，
NaMgSbが 1.0 eVの半導体で，NaMgBiが 0.09 eVの狭ギャッ
プ半導体であり，両化合物の熱・電気的特性の大きな違いは，
両者の電子構造を反映したものであると考えられた． 

NaMgSbと NaMgBiの焼結体の 297–393 Kにおける熱伝導
率(κ)は，それぞれ 2.7–2.0 Wm−1K−1と 2.1–1.6 Wm−1K−1で，温
度の上昇とともに減少した．各物性値より算出された ZT(= 
S2T / ρκ)の最大値は，NaMgSb焼結体では 375 Kで 7.4×10−7と
小さな値であり，新規化合物のNaMgBi焼結体は 395 Kで 0.23
と比較的大きな値を示した． 

Wiedemann-Franz則よりキャリアの熱伝導率(κC = LT/ρ, L = 
2.45×10−8 WΩK−2)を求め，それらと κ の値から格子の熱伝導
率(κL = κ−κC)を見積もると，NaMgBiの 297–393 Kにおける κL

は 1.8–1.4 Wm−1K−1で，NaMgSbの κL (2.7–2.0 Wm−1K−1)よりも
26–33%も低かった．この差異は， NaMgBiと NaMgSbにおけ
る構成元素である Sbと Biの違いによる総原子量の差によっ
て主に説明された．低い格子熱伝導率を有する新規化合物
NaMgBiが熱電材料の有望な母物質であることが示された． 
 
C. 逆 PbFCl型構造化合物 NaAlSiおよび NaAlGe単結晶の育成と超伝導特性評価 
本課題で対象としている極性金属間化合物は，電気陰性度の差が大きな元素の組み合わせで
構成される金属間化合物であり，熱電材料として期待できる複雑な結晶構造を有した半導体だ
けなく，金属から半金属をも含めた多岐にわたる電子構造を有し，超伝導性などの特異な電子物
性を示すものも多い[10]．そのため，低温における基礎物性に関する研究も本課題で実施した． 

NaAlSiは逆 PbFCl型構造を有した層状構造化合物で，比較的高い転移温度(Tc = 7 K)を示す s-
p電子超伝導体として知られている（図４(a)）[11]．これまでに多結晶体を用いて，主に磁化や
電気抵抗に関する評価が行われてきたが，単結晶を用いて物性を評価した例はなく，超伝導性に
ついての理解は十分ではない．また，最近では電子状態計算よりクリーンなノーダルライン半金
属であることが指摘され，超伝導との関連も注目されている[12]．本課題では，Na–Gaフラック
スを用いることで NaAlSiの単結晶を合成することに成功し，その超伝導性を電気抵抗率，磁化
率に加え，比熱や磁気トルク測定によって評価した． 
合成された NaAlSiの単結晶は約 1–4 mm角，厚さ 0.1–0.5 mmの{001}面が発達した四角板状
の黒色単結晶であった（図４(b)）．NaAlSi単結晶の面内および面直方向の 300 Kにおける電気抵
抗率は，それぞれ 1.66 および 19.7 mΩ cmであり，2次元的な電子構造を反映する異方性が観測
された．電気抵抗率は 7.2 Kで急激に減少し，6.8 Kでゼロ抵抗を示した（図４(c)）．これらの温
度は，超伝導転移に伴う比熱の飛びから決定された転移温度 6.75 K とよく一致した．低温比熱
の解析により，NaAlSi は異方的な超伝導ギャップを持つことが強く示唆された．また，電子比
熱係数と磁化率はともに電子状態計算で見積もられる値よりも大きく，Wilson 比の値は強相関
電子系で典型的な 2.3であった．これらのことより，NaAlSiは s-p電子系でありながら強い電子
相関を有し，その超伝導は単純なフォノン起源ではないことが強く示唆された. また，NaAlSiの
超伝導性には厚さが数 nm と見積もられる２次元超伝導体がバルク超伝導体と共存しているこ
とが明らかになり，トポロジカル物質特有の表面超伝導が出現している可能性がある [13–15]． 
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NaAlGeは NaAlSiと同じ逆 PbFCl型構造であり，NaAlSiと類似した電子構造を有するノーダ
ルライン半金属であることが理論計算により示されている[12]．実験的には，多結晶体試料を用
いた磁化率測定により 1.8 K以上では超伝導を示さないことが報告されているが[11]，それ以外
の物性は明らかになっていなかった．そのため，本課題では NaAlGeの板状単結晶（図４(b)）を
作製し，種々の物性を評価した．NaAlGe 単結晶の面内方向の 300 K における電気抵抗率(ρ)は
1.51 mΩcm であり，その値は温度低下とともに 200 K付近まで微減した後に増加に転じ，1.8 K
では 23.5 mΩcmに達した．この ρの温度依存性は，超伝導転移温度まで金属的な伝導性を示す
NaAlSi単結晶 (ρ300 K = 1.66 mΩ cm)のそれとは大きく異なった（図４(c)）．また，NaAlGeの高磁
場下(7 T)での磁化率には 75 K付近にブロードなピークが観測され，比熱から求められる NaAlGe
の電子比熱係数(γ)は 0.44(2) mJ K−2 mol−1で，NaAlSiの γ値の約 1/5であった．これらのことか
ら，NaAlGe は低温において擬ギャップの形成により，キャリア濃度が NaAlSi よりも著しく低
下しているものと考えられた[16]．この擬ギャップの起源として励起子不安定性を提唱するとと
もに，同型構造で電子構造も類似した NaAlSiと NaAlGeが，それぞれ異なる特異な基底状態を
有したノーダルライン半金属であることを明らかにした． 
 
D. 新規の極性金属間化合物の探索と熱・電気的特性の評価 
異方的な空間にゲスト原子を
含む化合物の結晶構造と熱電特
性の関連性を明らかにする本課
題では，該当する化合物の探索
を様々な系において実施した．
その結果，多くの新規の極性金
属化合物が見出された．例えば，
Na–Cd–Sn 系では３つの新規化
合物を発見し，単結晶 X線構造
解析より，それらは，LiGeZn型
構造の NaCd0.95Sn1.05（六方晶系, 
a = 4.9326(1), c = 10.8508(3) Å, 
空間群 I-6m2), CaIn2 型構造の
Na(Cd0.29Sn0.71)2（六方晶系, a = 
4.8458(2), c = 7.7569(3) Å, 
P63/mmc)，および tI-Na2ZnSn5と
同型構造の tI-Na2CdSn5（正方晶
系, a = 6.4248(1), c = 22.7993(5) 
Å, 空間群 I-42d）であることを
明らかにした（図５）[17]．これら各化合物の焼結体試料のゼーベック係数と電気伝導率を測定
し，電子状態を第一原理計算によって予想することで，高い熱電特性を示す可能性のある化合物
として，フェルミレベル付近に高い状態密度を有する半導体 Na2CdSn5を選出した．Na2CdSn5の
無次元性能指数(ZT)は 400 K において 0.06 と十分な値ではなかったが，Cd に対して Ag を 2%
置換することで ZTを 0.22(400 K)まで向上させることができた． 
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