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研究成果の概要（和文）：層状化合物のナノ周期構造転移を利用した巨大熱伝導率変調材料を開発した。高温相
を室温凍結させる非平衡合成により2次元(2D)構造SnSeと3次元(3D)構造PbSeの固溶体(Pb1-xSnx)Seを合成し、x=
0.5において2D構造と3D構造の直接相境界を形成した。温度変化によって2D構造から3D構造へ可逆的に転移さ
せ、熱伝導率を3倍変化させることに成功した。半導体（2D構造）から金属（3D構造）へ変化することで電気伝
導度が6桁増加し、電子の熱伝導率への寄与が大きくなる一方で、2D構造では層構造が格子振動による熱伝導を
阻害するため、結果として熱伝導率の変化が大きくなるというメカニズムも解明した。

研究成果の概要（英文）：Large thermal conductivity (κ) modulation was demonstrated by the 
reversible 3-dimensional (3D) to 2D crystal structure transition in a nonequilibrium solid solution 
of (Pb1-xSnx)Se, where Pb2+ stabilizes a 3D cubic structure while Sn2+ does a 2D layered structure. 
The phase boundary of these phases was induced in (Pb0.5Sn0.5)Se bulk polycrystals by thermally 
quenching the high-temperature solid solution phase. Through the 3D-2D phase transition, the 1/2.
9-times decrease of lattice κ was achieved by strong phonon scattering in the 2D layered structure,
 and the electronic κ was also decreased by 5 orders of magnitude due to the electronic phase 
transition from a 3D high conductivity state to a 2D semiconducting state. The total κ modulation 
ratio = 3.6 was attained at 373 K. The present strategy will lead to a novel concept for designing 
thermal management materials through crystal-structure dimensionality switch using nonequilibrium 
phase boundaries.

研究分野：材料科学

キーワード： 熱伝導率　構造転移　第一原理計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
温度変化による層状化合物のナノ周期構造転移を利用して、熱伝導率が大きく変化する材料(Pb0.5Sn0.5)Seを開
発した。実用化に向けては、相転移温度を向上させること、熱伝導率の昇温曲線と降温曲線のヒステリシスを小
さくすることなど、解決すべき課題はあるが、さまざまな材料系や結晶構造系の固溶体に展開することでさらな
る性能向上が期待できる。今回の研究で得られた、結晶構造を人為的に制御して熱伝導率を変化させるという全
く新しいアプローチは今後、結晶構造や化学結合が異なるさまざまな無機結晶系においても、高度な熱制御が可
能な材料開発につながると期待される。

※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 

近年、深刻化するエネルギー問題を解決する手段の 1 つとして熱を高度に制御し、廃熱を削
減・有効活用することが求められている。物質内を流れる熱量は熱伝導率（）に比例するため、
外場によりを変化させられれば、熱流を制御することができる。例えば、温度上昇と共にが大
きく増加する材料があれば、低温で熱を蓄えて高温で熱を急速に放散し、自動車触媒や EV車の
バッテリー等の温度を適切な温度範囲に保つ、断熱・放熱制御デバイスが実現できる。しかし、
強相関電子系酸化物の絶縁体－金属転移や、強誘電体の構造相転移を利用する従来方法では、 

の変化率が小さい問題があった。 

物質のを大きく低減させる最も効果的な方法は、物質内部に粒界や異相界面などのナノ構造
を導入することである。物質のナノ構造をフォノンの平均自由行程程度まで微小化すると、界面
におけるフォノン散乱が支配的になり、物質本来のを大きく低減することが可能になる。この
ようなナノ構造を能動的に制御することが出来れば、を大幅に変調することができると期待さ
れるが、外場で制御するのは難しい。 

そこで本研究では、ナノ構造の能動的制御を実現するために、孤立電子対により自然に層状
（2D）構造を形成する SnSe（セレン化スズ）に着目した。Snが持つ孤立電子対は、周囲の Seと
結合せず、電子反発によって局所的に構造を歪ませ、各 SnSe 分子層がファンデアワールス結合
により積層した層構造を形成する。これにより形成される nmサイズのナノ構造がフォノンを強
く散乱する界面として働き、層構造に垂直
な方向で、ガラス並みに低いを示すこと
が知られている。ナノ周期構造が熱の流れ
を遮断するとイメージすることができる
（図 1 左）。一方、孤立電子対は僅かな構
造変化によって共有結合を形成しやすい。
Snよりイオン半径の大きい Pbを含むPbSe

（セレン化鉛）は、Pb と Se のイオンが 3

次元（3D）的に整列した高対称な結晶構造
を持ち、SnSe よりも 10 倍近く高いを示
す（図 1 右）。 

2D 構造 SnSe と 3D 構造 PbSe を固溶体化（(Pb1−xSnx)Se）させ、相境界組成において 2D 構造
と 3D構造を可逆的に相転移（ナノ周期構造転移）させることができれば、温度変化による巨大
な 変調を実現できると期待される。両者の結晶構造を比較すると、2D 構造の各分子層が拡散
変位（面内方向に 0.36 周期分だけスライド）することにより、大きな構造変化を伴わず、可逆
的に 3D 構造へ転移し得ると考えられる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、2D 構造 SnSe と 3D 構造 PbSe の固溶体(Pb1−xSnx)Se を合成し、2D 構造のナノ周
期構造転移を利用して、低温から高温に向けて が増大する 変調材料の開発に挑戦した。固溶
体組成 xを調整したバルク多結晶体を作製し、組成・温度に対する結晶構造の変化、および、熱
電子輸送特性の変化を系統的に評価した。また構造転移による変調の機構を明らかにするため
に、第一原理計算による電子構造・フォノン輸送解析を行った。 

 

３．研究の方法 

SnSe と PbSe のように異なる構造を
持つ固溶体は一般的に固溶限が小さ
く、相境界を共有せず、混合相領域が存
在するため、直接相転移は起こらない
問題があった（図 2(a)）。この問題に対
して、温度 800℃の高温下であれば
(Pb1−xSnx)Se が広い組成で固溶すること
に着目し、高温固相反応と急冷処理に
よる非平衡合成法により、(Pb1−xSnx)Se

固溶体バルク試料（x=0～1.0）を合成し
た。具体的には、PbSe と SnSe 出発原料
を目的組成に合わせて混合し、ペレッ
ト状に成型した。その後、Ar 雰囲気下
でシリカガラス中に封管して、加熱処
理（800oC, 2h）して急冷し、高温相の
(Pb1−xSnx)Se 固溶体相を安定化させた。
熱処理後に得たバルク試料の結晶構造

 

図 1：2次元層状 SnSeと 3次元岩塩 PbSeの結晶構造の

違いと熱伝導の概念図。 

 

図 2： (a) PnSe－SnSe の平衡相状態図。(b) 高温固相反応＋

急冷処理によって作製した(Pb1−xSnx)Se の相状態図。(c) 温度

に対する、(Pb0.5Sn0.5)Se固溶体の 2D構造相（青）と 3D構造

相（赤）の相分率の変化。 



と熱電子物性の評価を行った。 
 
４．研究成果 

4-1. (Pb1−xSnx)Seバルク試料の合成と 2D－3D構造転移 

 (Pb1−xSnx)Se バルク試料の室温の X線回折測定から、x ≥ 0.6では層状構造に由来する回折ピー
クのみが見られ、x ≤ 0.4では岩塩型構造に帰属される回折ピークのみが見られた。x = 0.5では岩
塩型相と層状構造相の混合体であった。このことから、非平衡合成法によって広い組成範囲で
(Pb1−xSnx)Se 固溶体を合成でき、x = 0.5 の組成において 2D構造相と 3D構造相が直接接する相境
界を形成させることに成功した（図 2(b)）。 

次に、相境界組成の Pb0.5Sn0.5Se 固溶体について X線回折の温度変化を測定し、2D 構造相と 3D

構造相の相分率の温度変化を調べた（図 2(c)）。室温では 2D構造相の分率が 87%であったのが、
377℃（650 K）以上の高温では 3D 構造相の分率が 100%になり、2D構造相から 3D 構造相へ完
全に転移した（図 2(c)の矢印 A）。一方、高温から低温に降温すると、再び 3D構造相から 2D 構
造相へ戻っていき、−173℃（100 K）の低温では、2D構造相の分率が 90%に到達した（図 2(c)の
矢印 B・C）。その後、室温まで昇温すると元の相分率になり（図 2(c)の矢印 D）、温度変化によ
って 2D 構造から 3D構造へ可逆的に転移することが確認できた。 

 

4-2. 2D－3D構造転移による熱伝導率変調 

続いて、(Pb0.5Sn0.5)Se 固溶体について、2D－3D 構造転移に
伴うの変化について測定した（図 3）。まず、作製直後の試
料を 100℃（373 K）から 350℃（623 K）に昇温すると、2D

構造から 3D構造へ変化し、が 0.29 W/mK から 0.96 W/mK

まで 3.3倍に増加した。一方、高温から 100℃（373 K）以下
の低温に冷却すると 3D 構造から 2D 構造へ変化し、が 1.1 

W/mK から 0.49 W/mK まで急激に減少した。その後昇温さ
せると、元のの値に戻ることが確認された。以上のことか
ら、2D 構造と 3D構造の可逆変化によって、の大きな変調
が実現された。 

 

4-3. 2D－3D構造転移による熱伝導率変化のメカニズム 

物質のは、電子による熱伝導率（ele.）と格子振動（フォノン）による熱伝導率（lat.）の寄与
の和から成る（=ele.＋lat.）。そこで、2D－3D 構造転移に伴う変化の起源を解明するために、
ele.とlat.の温度変化を調べた。図 4左に電子熱伝導率（ele.）の温度変化を示す。昇温による 2D

構造から 3D構造への変化によりele.は大きく増加し、逆に降温による 3D構造から 2D 構造への
変化によりele.は大きく減少した。2D構造は電気伝導度（）が小さい半導体であるが、3D構造
はが高い金属であるため、半導体から金属の電子構造へ変化することでele.が 6 桁も変化する
ことが分かった。 

図 4右に格子熱伝導率（lat.）の温度変化を示す。100℃（373 K）から 350℃（623 K）に昇温す
ると、2D 構造から 3D 構造への変
化によりlat.が 0.29 W/mK から
0.77 W/mK まで増加した。一方、
高温から 100℃（373 K）以下の低
温に冷却すると、3D 構造から 2D

構造への変化によりlat.が 0.82 

W/mKから 0.52 W/mKまで減少し
た。昇温時の 2D 構造相と降温時
の 3D 構造相について 100℃ にお
けるlat.を比べると、2D 構造相の
lat.が 1/3になっている。これは、
2D 構造の層構造が強くフォノン
を散乱するため、3D 構造から 2D

構造へ変化する際にlat.が大きく
減少したと説明できる。以上のこ
とから、2D－3D 構造転移によっ
て、ele.とlat.を同時に大きく変化
させることができ、大きな変化が
実現されたことが分かった。 

 
まとめ 
本研究では、温度変化による層状化合物のナノ周期構造転移を利用して、熱伝導率が大きく変

化する材料(Pb0.5Sn0.5)Se を開発した。実用化に向けては、相転移温度を向上させること、熱伝導
率の昇温曲線と降温曲線のヒステリシスを小さくすることなど、解決すべき課題はあるが、さま
ざまな材料系や結晶構造系の固溶体に展開することでさらなる性能向上が期待できる。今回の

 
図 4：(Pb0.5Sn0.5)Se固溶体における、電子熱伝導率ele.（左）と格子

熱伝導率lat.（右）の温度変化 

 
図 3： (Pb0.5Sn0.5)Se 固溶体におけ

る熱伝導率の温度変化 



研究で得られた、結晶構造を人為的に制御して熱伝導率を変化させるという全く新しいアプロ
ーチは今後、結晶構造や化学結合が異なるさまざまな無機結晶系においても、高度な熱制御が可
能な材料開発につながると期待される。 
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