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研究成果の概要： 

ネオジウム系充填スクッテルダイト様酸化物は原料の反応性がよく、求める結晶構造ができて

いることを確認した。他にサマリウム系、イットリビウム系も同様である。しかし、未反応の

原料と思われる不純物が確認され、単相試料が得られていない。セリウム系は何度も合成を試

みたが、出発原料から反応が進まず、試料は得られなかった。微少試料での圧力下熱電能測定

システムの開発に成功した。それによって、圧力誘起価数転移物質の相転移に伴う大きな電子

状態の変化を観測することに成功した。 
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１．研究開始当初の背景 
(1) 充填スクッテルダイト構造を持つ希土類
金属化合物は、大きな熱電能と電気伝導率、
加えて低い熱伝導率を持つことから、当初ア
メリカの研究者を中心に熱電材料としての可
能性が盛んに議論された。低い熱伝導率は、
この物質群が希土類金属元素をプニクトゲン
元素で作る２０面体の大きな籠が取り囲んで
いる結晶構造が大きく関わっている。その籠
の中で希土類元素がガラガラと自由に動く
（ラットリング現象）ことでフォノンを散乱
させ、低い熱伝導率を実現している。この構

造は、多様な物性と熱電材料としての両方の
可能性を秘めている。 
(2) プニクトゲン籠構造が酸素に入れ替わっ
た酸化物群が存在する。AC3B4O12 (A = Na, Cd,
 Ca, Sr, Y, R(希土類), Th, U: B = Mn, Fe,
 Al, Cr, Ti, Mn, Ge, Ru, Ir, Nb, Ta, Sb:
 C = Cu, Mn) は、立方晶系で空間群Im-3, 
点群 No.204 で前述の充填スクッテルダイト
化合物と同じ構造を有している。違いは C 
元素が格子点間（A元素間）の中点と面心点に
存在していることである。希土類充填スクッ
テルダイト化合物から、この酸化物群も多様
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な物性が期待される。また、熱電材料として
の高い性能指数 ZT も期待できる。充填スク
ッテルダイト構造の類似性から低い熱伝導率
も期待できるであろう。このAC3B4O12 酸化物
群は、新奇な物性の発現と高い性能指数を持
つ熱電材料の可能性が期待されるが、まだ物
性測定、特に熱電能測定は進んでいない。 
 
２．研究の目的 
(1) RC3B4O12 (R =希土類: B = Mn, Fe, Al, Cr, 
Ti, Mn, Ge, Ru, Ir, Nb, Ta, Sb: C = Cu, Mn)
酸化物の希土類金属を含む化合物、特に Ce 
や Yb 系の化合物は報告例がなく、強い電子
相関が期待されるだけに、それらの新規物質
の探索を重点的に行う。これらは重い電子状
態の出現や大きな熱電能などが期待できる
ので、広温度領域の熱起電力、電気抵抗を測
定し、性能指数を決定し、これらの熱電材料
としての性能を評価する。それだけでなく、
希土類元素を囲む酸素の「籠」構造は、充填
スクッテルダイト化合物のように新奇な物
性の出現が期待できる。４元化合物であるの
で、充填スクッテルダイト化合物以上に元素
の組み合わせは多く、その可能性は未知数で
ある。広温度領域での熱電特性と極低温域ま
での輸送特性を測定することで、高性能熱電
材料、新奇物性の探索により、従来の充填ス
クッテルダイト化合物との違いを明確化し
ていく。系統的に合成、測定を繰り返すこと
で、このシリーズ全体の特性を理解し、今後
の熱電材料開発の指針になることが可能に
なると考えている。 
(2) 希土類充填スクッテルダイト化合物、特
にホスト元素の希土類の f電子と籠を構成す
るプニクトゲンの p 電子との混成が強い Ce 
系では、圧力によってさらに混成が大きくな
ることが期待される。それによってフェルミ
面近傍に大きな状態密度を構成し、大きな熱
電能が期待できる。圧力下熱電能測定を実現
することで、熱電性能の向上と熱電材料の物
質開発の指針を得ることができると考えら
れる。また、圧力容器の小さな試料空間で、
高感度な測定ができるような技術開発が求
められている。それは、微少な単結晶が得ら
れた場合にも応用できるであろう。高感度な
圧力下熱電能測定技術の開発を行い、新奇物
性の探索を行う。 
 
 
３．研究の方法 
(1) もっとも大きな熱電性能が期待できる 
Ce 系スクッテルダイト様酸化物の育成を試
みる。 
(2) 他の希土類元素の系も合成を試みる。 
(3) 試料長が 2mm 程度の試料でも測定でき
る熱電能測定装置を開発し、圧力下での測定
に応用する。 
(4) 常圧下で実績のあるシーソーヒーティ

ング法を熱電能に応用し、圧力下測定システ
ムを構築する。 
(5) 圧力下熱電能測定を行い、新奇物性探索
を行う 
 
 
４．研究成果 
(1) CeO2, CuO, RuO2 を出発原料とし、1:3:4 
で混合、空気中、1000℃の仮焼きを行ったが、
全く反応が進行せず、原料のままであること
を XRD で確認した。その後、焼結温度などの
合成条件を変えてみたが、変化はなかった。
そこで、高圧合成を試みた。4GPa, 1250℃, 2h 
と 4GPa, 1150℃, 2h の２つの条件（共に合
成後、急冷）を試したが、はやり反応を確認
できなかった。さらに、極低酸素雰囲気中で
の還元処理により反応が進むかを試した。上
記の混合原料を低酸素分圧中（10-30atm）、
700℃で 2 日、または 3 日で処理すると、反
応は進んだが、原料中のすべての物質が還元
し、希望の相が得られなかった。前年度から
懸案の CeCu3Ru4O12 の多結晶試料の合成は、
酸素雰囲気や育成温度などの条件を調整し
たが、やはり反応そのものを進めることがで
きなかった。原因は出発物質の Ce が 4 価で
ある CeO2 では困難であると判断できる。そ
こで、他の希土類金属を用いて同型の化合物
の合成を試みた。NdCu3Ru4O12, NdCu3Ti4O12 は
原料の反応性がよく、求める結晶構造ができ
ていることを確認した。他に SmCu3Ti4O12, 
YbCu3Ti4O12 も同様である。しかし、XRD で確
認したところ、未反応の原料と思われる不純
物ピークが多数あり、単相試料が得られてい
ない。今後、育成条件・方法等をさらに改良
し、酸素量や詳細な構造解析をして、目的と
する構造で測定できる試料が得られるよう
に継続して研究を行っていく。 
 
(2) 従来の我々の熱電能測定システムでは、
約 4mm 程度の長さが必要であったが、今回の
開発により、約 1mm 角 x 0.03mm 程度の極小
試料で、熱電能と電気抵抗の同時測定が、高
精度でかつ安定して測定することができる
ようになった。高圧下（〜2GPa）、強磁場中
（〜15T）でも、安定して測定できることを
確認した。微小試料へクロメルーコンスタン
タン極細線（直径 20・m）を点溶接し、試料
の両端に取り付けた銅板に極小ヒータを取
り付け、我々の開発したシーソーヒーティン
グ法を用いて測定システムを構築した。  
 微少試料での高圧下熱電能システムをさら

に改良し、静水圧性の向上に努めた。基板に

試料程度の大きさの穴を設けることで、試料

の両側から圧力が掛かり、静水圧性が向上す

ることがわかった。非常に静水圧性に敏感な 

EuCo2P2 の圧力誘起価数転移を開発した熱電

能測定システムで観測することに成功した。

価数転移後に室温の電気抵抗で 3倍、室温の



 

 

熱電能で 4倍に大きくなることがわかった。

また、常圧下でのEuによる反強磁性秩序が価

数転移に伴い消失し、代わって、高温側に Co 

と思われる新たな磁気秩序に伴う異常が観測

された。Coの磁気秩序によりバンドの分裂が

生じ、フェルミ面を形成するキャリヤの急激

な減少が起きていると考えているが、詳細は

今後のデータ解析を進めることで明らかにし

ていく。この結果は、ICM09（磁性国際会議,

カールスルーエ（ドイツ））で、測定技術に関

してはAIRAPT-22(高圧力科学と技術の国際会

議、東京)で報告する予定である。 
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