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研究成果の概要（和文）：遷移金属原子が正四面体からなるパイロクロア格子を組んだ物質が、幾何学的フラス
トレーション、多自由度、ラットリングといった効果によりこれまでにない高い熱電変換性能を示しうることに
着目し、βパイロクロア酸化物CsW2O6を中心として新しい熱電変換材料の開拓を行った。それにより、CsW2O6が
金属的な電気伝導を示す物質としては大きな熱起電力と、おそらくラットリング効果に起因する極めて小さい熱
伝導率を示すことを明らかにした。また、一次元鎖が三角格子を形成したTa4SiTe4とNb4SiTe4が、低温で実用水
準を超える高い熱電変換性能を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：We studied thermoelectric properties of pyrochlore-lattice systems with 
transition metal atoms, which are expected to show high thermoelectric performance due to the 
geometrical frustration, multiple degrees of freedom, and rattling effects. We focused on the 
b-pyrochlore oxide CsW2O6 and found that this compound has large thermoelectric power as a metallic 
system and very small thermal conductivity probably coming from the rattling effect. We also found 
that Ta4SiTe4 and Nb4SiTe4, where one-dimensional chains form a triangular lattice, show excellent 
thermoelectric performance exceeding the practical level at low temperatures. 

研究分野： 固体化学

キーワード： 熱電変換材料　パイロクロア構造　エネルギー変換材料

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
現在、熱電変換は室温付近における赤外線センサーの冷却などの限定された用途でのみ実用化されている。本研
究では、CsW2O6やTa4SiTe4といった物質が、熱電変換の幅広い実用に繋がる次世代の熱電変換材料の有力候補で
あることを見出した。特に、Ta4SiTe4は現在熱電冷却用の材料として唯一実用化されているBi2Te3系材料が利用
できないマイナス50℃以下の低温領域で高い性能を示す点でユニークである。低温領域における各種デバイスの
局所冷却や、液化天然ガスの冷熱を利用した発電など、これまで実用化されていない様々な用途の実用に道を拓
く成果といえる。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 
 熱電変換は固体中の伝導電子が電荷だけでなく熱も運ぶ性質を利用した熱エネルギーと電気
エネルギーの直接変換である。そうした機能をもつ素子に用いられる材料を熱電変換材料と呼
ぶ。我々の身の回りにあるわずかな温度差や廃熱を利用した環境発電・廃熱発電や、電子デバ
イスであるため性能を損なうことなく小型化可能であることを生かした局所冷却など、持続可
能な社会の実現に寄与するような幅広い実用が期待される。しかし、熱電変換の実用は現在、
ペルチェ素子を利用した赤外線センサーの冷却や、核燃料の発熱を利用した宇宙用電源といっ
た特殊な用途にとどまっている。 
 熱電変換の幅広い実用を阻んでいるのは、従来の設計指針により開発された実用材料のエネ
ルギー変換性能の低さである。既存の実用材料をはるかに超える高いエネルギー変換性能を示
す新材料を開発できれば、熱電変換の幅広い実用が実現すると期待される。現状の熱電変換の
実用材料は重元素からなるナローギャップ半導体であり、1960 年代に開発された Bi2Te3系など
の古典的な材料が現在も使用されている。例えば、これらを用いた発電モジュールのエネルギ
ー変換効率は高々15%程度であり、他の実用技術と比べて低い。この設計指針では、重元素の利
用により格子熱伝導率を低減することに重きが置かれ、電子の運ぶ熱をいかに大きくし、熱起
電力を増大するかというより本質的な視点が手薄といえる。研究代表者は、遷移金属原子が幾
何学的にフラストレートした格子の一つであるパイロクロア格子を組んだ物質が、多自由度に
よる高エントロピー電子状態、幾何学的フラストレーション効果による電子秩序の抑制、ケー
ジ構造によるラットリング効果の導入などの特徴により、高い熱電変換性能を示しうることに
着目した。 
 
２．研究の目的 
  

本研究では、遷移金属原子がパイロクロア格子を組んだ化合物に現れうる高エントロピー電
子相において、従来材料を超える高い熱電変換性能が現れる可能性に着目し、β型パイロクロ
ア構造をもつ酸化物 CsW2O6を中心として新しい熱電変換材料の開拓を行った。図 1(a)に示した
ように、CsW2O6 では、5d0.5 の電子配置をとる
W5.5+イオンがパイロクロア格子を組む。結果
として CsW2O6は 5d 電子に起因するスピン・
軌道・電荷自由度をもち、さらにそれらの自
由度の秩序形成は幾何学的フラストレーシ
ョン効果により妨げられるため高エントロ
ピーな電子相が実現しうる。また、Cs+イオン
はオーバーサイズかつ高対称な O18 ケージに
内包されるため、ラットリング効果により低
い格子熱伝導率をもつと期待される。しかし、
既報の合成法では高い焼結性をもつCsW2O6焼
結体試料を得ることは難しい［引用文献①, 
②］。また、これまでに単結晶試料は合成さ
れていない。本研究では、合成法の改良によ
りCsW2O6の良質な焼結体試料と単結晶試料を
合成し、熱電変換性能を評価した。 
 研究の過程で、M4SiTe4 鎖が三角格子を形成した
M4SiTe4 (M = Ta, Nb)において高い熱電変換性能が現
れることを見出した。M4SiTe4は、M4SiTe4鎖が Te 原
子間のファン・デル・ワールス結合により緩やかに
結合した一次元性の強い結晶構造をもつ物質である
（図 2(a)）。先行研究として、針状結晶を用いて測
定された電気抵抗率が報告されていたが、熱電変換
特性は不明であった［引用文献③］。研究代表者らは、
様々な元素を化学置換することによりキャリア数を
制御した M4SiTe4針状結晶を合成し（図 2(b)）、その
熱起電力と電気抵抗率を測定することで、本物質系
が極めて高い熱電変換性能を有することを明らかに
した。 
 
３．研究の方法 
  
 CsW2O6焼結体試料を、R. J. Cava らによる方法［引用文献①］を改良した以下の手順で合成
した。3 : 1 : 3 のモル比で秤量した Cs2WO4、WO3、WO2粉末を混合、圧粉し、さらに石英管に真
空封入した。これを 600 °C に保った電気炉に投入することで急速に昇温し、600 °C で 24 h
保ち、その後氷水を用いて急冷することで CsW2O6粉末試料を得た。この試料には CsW2O6に加え
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図1. CsW2O6の(a)結晶構造と(b)単結晶．
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て水溶性の Cs2WO4が含まれるため、純水で洗浄することでこれを除去した。得られた CsW2O6粉
末を放電プラズマ焼結法により 500 °C で 15 min 加圧焼結することで良質な CsW2O6焼結体試料
を得た。CsW2O6 単結晶試料を、気相輸送法により合成した。原料を真空封入した石英管の両端
に 3 ゾーン温度勾配炉を用いて 100 K 程度の温度差をつけ、1 w 程度の期間保持することで最
大で数 mmの大きさをもつ CsW2O6単結晶試料を得た（図 1(b)）。このようにして得られた CsW2O6

焼結体試料と単結晶試料の電気抵抗率、熱起電力、および熱伝導率測定を行った。 
 様々に元素置換を行った Ta4SiTe4および Nb4SiTe4の針状結晶が、石英管内の気相成長により
合成された。化学量論比の Ta、Nb、Te、置換元素の単体の各粉末、および 2 倍の過剰量の Si
粉末が混合され、化学反応を促進するために添加された 20 mg の TeCl4粉末とともに石英管に
真空封入された。この石英封管は 600 °C で 24 h 保持された後、1150 °C で 96 h 保持され、
その後室温に炉冷された。得られた試料から針状結晶を取り出した。針状結晶の典型的な形状
は、太さ 10 μm、長さ数 mm の円柱である（図 2(b)）。得られた針状結晶を用いて電気抵抗率、
熱起電力測定を行った。また、Ta4SiTe4および Nb4SiTe4 の焼結体試料を合成し、これを用いて
熱伝導率測定を行った。 
 
４．研究成果 
 
 図 3(a)に CsW2O6焼結体試料・単結晶試料の電気抵
抗率ρの温度依存性を示す。両試料ともに電気抵抗
率は温度を減少すると TMI = 216 K 以下で急激に増大
し、絶縁体相に相転移する。単結晶試料の電気抵抗
率は高温相の 300 K において 3 mΩ cm であり、熱電
変換材料として適当な領域にある。それに対して、
焼結体試料の電気抵抗率は、全温度領域にわたって
単結晶試料よりも一桁以上大きな値をとり、熱電変
換材料としては過大である。本研究の焼結体試料で
は既報の焼結体試料と比較して［引用文献②］、放電
プラズマ焼結法の適用により焼結度が改善し、結果
として電気抵抗率が著しく減少したが、いまだに粒
界の影響が大きいことを意味する。CsW2O6 焼結体試
料を熱電変換材料として使用するためには、粒界の
影響をさらに低減させる必要がある。図 3(b)に示し
た CsW2O6焼結体試料・単結晶試料の熱起電力 S は全
温度領域で負値をとり、電子キャリアが支配的であ
ることを示す。TMI以下で熱起電力の絶対値は急激に
増大する。これは、金属絶縁体転移により低温相に
おいて伝導キャリアの数が著しく減少したことを反
映する。図 3(b)からわかるように、低温相の熱起電
力には試料依存性があるが、これは不純物準位の形
成が試料によって異なることによる可能性が高い。
約 215 K 以上の高温相の熱起電力は、焼結体試料・
単結晶試料ともに-50 μV K-1程度のほとんど一定値
を示す。この値は金属的な振る舞いを示す物質とし
ては大きいが、熱電変換材料としては不十分である。
熱電変換材料として実用水準に達するためには、キ
ャリア数の制御などにより、最低でも|S| = 160 μV 
K-1の大きな熱起電力を実現する必要がある。 
一方、CsW2O6 の熱伝導率κはガラス並みに小さい値をとった。本物質が熱電変換材料として

高いポテンシャルを有することを示す。図 3(c)に CsW2O6焼結体試料・単結晶試料の熱伝導率の
温度依存性を示す。ラットリングイオンをもたない参照物質である Ca2Ta2O6F 焼結体試料の熱伝
導率は、測定された 100 K から 300 K の温度範囲において、通常の絶縁体結晶に現れる温度に
反比例する温度依存性を示す。それに対して CsW2O6の熱伝導率は、焼結体試料・単結晶試料と
もにガラスや非晶質に現れるような温度の増加とともに緩やかに増大する温度依存性を示した。
この結果は、CsW2O6において粒界だけでなく Cs+イオンのラットリング振動が顕著なフォノン散
乱機構として働いていることを示唆する。結果として CsW2O6の 300 K の熱伝導率は焼結体試料・
単結晶試料でそれぞれ約 8 mW cm-1 K-1、17 mW cm-1 K-1と、ガラス並み、またはそれ以下の極め
て小さな値をとる。 
 図 4 に Ta4SiTe4および置換体(Ta1-xMox)4Si(Te1-ySby)4の針状結晶の、電気抵抗率、熱起電力、
出力因子の温度依存性を示す。出力因子は熱起電力の 2乗を電気抵抗率で割ることにより得ら
れる指数であり、熱電変換の発電・冷却出力の指標となる。無置換の Ta4SiTe4 針状結晶は、
100-200 K において約 2 mΩ cm の小さい電気抵抗率を示しながら、-400 μV K-1におよぶ極め
て大きな負の熱起電力を示す。これは 80 μW cm-1 K-2と、実用材料の水準の約 2倍に達する大
きな出力因子を与える。大きな出力因子が得られる温度は、化学置換により約 50 K の低温領域

図3. CsW2O6単結晶・焼結体試料の(a)電気抵
抗率，(b)熱起電力，(c)熱伝導率の温度依存性．
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から室温付近まで幅広い範囲で制御でき、
220-280 K において出力因子は最大で 170 μW 
cm-1 K-2に達する。Nb4SiTe4とその置換体の針状
結晶も、Ta4SiTe4 と同様に高い熱電変換性能を
示した。出力因子は室温付近で最大 70 μW cm-1 
K-2に達し、Ta4SiTe4系には劣るものの現在の実
用材料の水準を超える。この結果は、Bi2Te3 に
対する Sb2Te3 や Bi2Se3 と同様に、Ta4SiTe4 と
Nb4SiTe4 を固溶体などの形で組み合わせた熱電
変換材料として使用できることを示す。実際、
両 者 を 1 : 1 の モ ル 比 で 固 溶 さ せ た
(Ta0.5Nb0.5)4SiTe4 は最大で 50 μW cm-1 K-2 と、
実用材料の水準を超える大きな出力因子を示し
た。本物質系が、これまで実現していない低温
領域における局所冷却や冷熱発電の材料として
極めて有望であることを示唆する。第一原理計
算によると、Ta4SiTe4 と Nb4SiTe4 は、一次元性
の強い分散をもつ電子バンドがフェルミエネル
ギー付近で交差する、特徴的なバンド構造をも
つ。スピン軌道結合を考慮すると、この交差点
において非常に小さなバンドギャップが開く。
本物質系に現れる巨大な出力因子は、このよう
なある種のディラック電子系であることに起因
する非常に小さいバンドギャップと、一次元的
な分散をもつバンドが一つの物質中に共存して
いることに起因していると考えられる。「ギャッ
プが開いた一次元ディラック電子系」が次世代
の熱電変換材料開発にとって強力な指針である
ことを示す。 
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図4. Ta4SiTe4, 置換体(Ta1-xMox)4Si(Te1-

ySby)4針状結晶の(a)電気抵抗率, (b)熱起
電力, (c)出力因子の温度依存性. 
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