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研究成果の概要（和文）：巨大熱電能や超伝導などエキゾチックな電子・磁気物性が発現する構

造非整合周期性をもつミスフィット系層状酸化物を中心に、電子回折パターンおよび高分解能電

子顕微鏡観察から局所構造（特に非整合周期性構造）を直接観察し、その結晶構造と伝導層中の

金属イオンの価数フラストレーションが輸送特性および磁気特性に及ぼす影響を検証した。加え

て、低温での多重磁気相転移を示すホウ化物層状化合物TmAlB4の直接観察から「tiling defect」
の特徴を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：On the basis of electron diffraction and HREM observations, relationships 
between crystal structures with incommensuration and valence fluctuation of metal ions for 
misfit-layered thermoelectric compounds are investigated. In addition, structural features of “tiling 
defect” in layered boride TmAlB4 are studied by direct observations.   
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１．研究開始当初の背景 
 層状熱電変換化合物中の伝導イオンの価

数フラストレーションが、熱電能に直接影響

を及ぼすことが理論研究（W. Koshibae et al. 
Phys. Rev. B 62(1997) 6869-6872）および物性

測定から指摘されている。伝導層中のコバル

トイオンが 3価と 4価の価数混合状態をもつ

ことが、大きな熱電能の要因となっている。 
 本研究でターゲットである層状化合物（酸

化物：Bi-(Ca,Sr,Ba)-(Co,Rh)-O, Ca-Co-Oなど、

硫化物：(希土類,Bi)-Nb-S,(Sn,Sb)-Ti-Sなど、

ホウ化物：(希土類)-Al-B など）は、その安定

性から特に中高温域での実用熱電変換材料

（K. Koumoto et al. “Thermoelectrics Handbook 
Macro to Nano”, CRC press他）として期待さ

れている化合物である。そのため、これら層

状化合物のもつ熱電変換特性解明に対する

期待は非常に大きい。 
 得られた結果から、構造変調・化学規則化

と熱電変換特性との相関が明らかになり、新

規熱電変換材料開発の指針が得られること

につながり、クリーンエネルギー開発の立場

からも非常に重要な研究である。さらに他の

系（バナジウム、マンガン系など）を含めた
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強電子相関系化合物への大きな波及効果と

それに伴う応用開発も期待されてきた。 
 
２．研究の目的 
 構造非整合性をもつミスフィット系化合

物に存在する構造的なフラストレーション

は、酸素欠損や元素置換など化学的な秩序複

雑化を引き起こしていると考えられる。伝導

層を構成しているイオンの価数フラストレ

ーションが、熱電能に直接影響を及ぼすこと

が理論研究・物性測定からも指摘されている。

よって、価数を含めた電子状態に関する知見

は、非常に重要である。化合物の化学組成お

よび格子定数などから、化学構造式を導出し、

CdI2型伝導層を構成するイオン（Co, Rh, Sな
ど）の平均価数の決定は出来るが、価数揺動

状態の把握には至っていない。そこで本研究

では、局所領域−究極的には各原子に対して−

を対象とした価数揺動現象を直視的に捉え

ることを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 高分解能電子顕微鏡観察および

HAADF-STEM 観察より、局所原子配列と電

子状態（価数状態）の情報を同時に取得する

ことで、原子レベルでの価数揺動のマッピン

グを完成させる。観察された“局所”結晶構造

（構造変調や欠陥）とミスフィット層状化合

物の輸送特性の相関関係について考察を進

める。ミスフィット層状化合物の電子状態の

解明のために、バンド計算によるアプローチ

も行った。 
 

４．研究成果 

(1) Bi-(Sr,Ba,Ca)-(Co,Rh)-O 
化学組成とミスフィット比からの構造式の導

出にあたって、岩塩型層の金属イオンサイト

におけるintermixingを導入した。(i) Bi-O層へ

のアルカリ土類金属置換。(ii) (Co,Rh)-O層へ

のBiイオン置換。その結果、化合物中の電荷

中性を保つために、岩塩型層中への過剰酸素

が導入されると結果となった。Bi, アルカリ土

類金属, 酸素の平均価数を、それぞれ+3, +2, 
-2価と仮定すると、電気伝導を担うCo, Rhの価

数は、+3.3価に近い値をとることが明らかに

なった。これらの値は、γ-NaxCoO2や

[Ca2CoO3]0.62CoO2が示すCo:+3.3価と非常に近

いことから、ミスフィット層状酸化物

Bi-(Sr,Ba,Ca)-(Co,Rh)-Oでも、+3と+4価の混合

価数状態に起因する大きなゼーベック係数を

示すことが期待されることを示した。また、

高分解能像で示した変位型変調構造を要因が

、岩塩型層中の過剰酸素であることを明らか

にした (Fig. 1)。 

 
(2) KxRhO2 

フラックス合成されたKxRhO2単結晶の輸送

特性と非整合構造の相関について考察にした

。高分解能電顕観察から、非整合周期構造は

、ドメイン構造に起因していることを明らか

にした (Fig. 2)。 

 

 
Fig. 2 層状 KxRhO2単結晶の (a) 電子回折パタ

ーンおよび (b) 高分解能像. 

 

Fig. 1 高分解能像 (a) Co系および (b) Rh系

層状酸化物. 



(3) NaxCoO2化合物 
熱電変換層状化合物として代表的なNaxCoO2

化合物の基礎物性を探索した。イオン交換法

を用いて精密なNa組成のコントロールが可能

な合成法の確立に成功した。合成した種々の

Na組成の試料に対して、磁気帯磁率測定，比

熱測定およびDSC測定から詳細な相図を決定

した (Fig. 3)。この相図は、今後のこの系の研

究の進展に非常に重要な情報になる。 

(4) MnSiγ化合物 
化学的な安定性から中温域から高温域での熱

電変換材料として期待される非整合周期構造

を有するチムニー・ラダー構造を持つMnSiγ
系について、輸送特性へのMnサイトの置換効

果を調べた。価電子数概念 (VEC) に基づいて

p型からn型に変移する組成を予想し、実験的

に確認した。この結果からMnSiγ系が、電子化

合物であることが明らかになり、この系の材

料設計指針を得た。加えて、フラックス合成

法で作製した単結晶を用いた精密結晶構造解

析から電子密度分布を決定し、Siサイトの変

位を明らかにした。 
 
(5) REAlB4化合物 
熱電変換材料として注目され、低温での多重

磁気相転移を示すホウ化物層状化合物

TmAlB4 に着目し、高分解能電顕および

HAADF-STEM 観察で直接観察された「tiling 
defect」(Fig. 4)と磁気特性の相関について詳細

な検討を行なった。電子回折パターン中の比

較的強い強度を持つ反射はβ相に由来し、白

い小さな矢印が示す逆格子位置はα相に対応

する。さらに、特徴的なストリークが現れて

いる。高分解能電顕観察により、β相中にα相
がインターグロース成長しているナノ構造

の直接観察に成功した。α相は、b 軸方向に 5
周期以下の幅をもつラメラ構造になってい

る。両相の結晶学的関係は、(110 )β || (010)α 
and [001]β || [001]α である。 
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