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研究背景

近年、多種多様のナノ多面体クラスタ固体が合成されるようになつてきた。このよう

な物質は通常の結晶とは異なり、物質の構成要素であるクラスタの特徴を強く持つよう

な物性を発現することがある。このような物質の特徴の一つとして、大きな内部空間の

存在がある(図1)。このような物質の内部空間には、原子や分子などを内包することが

できる。内包された原子 ・分子の特異な振動が物性に及ぼす影響が注目され、多くの研

究が行われるようになってきた。例えば、原子の異常振動が関係した分散の小さいフォ

ノン (ラットリングフォノンと称されている)は 、音響フォノンと反交差をしており、

散乱により熱伝導度を著しく阻害することが、スクッテルダイ トやクラスレー トで報告

されている。このようなガラス的な熱伝導の状況を生み出す音響フォノンの散乱は、多

面体クラスタ内部空間に閉じ込められている原子と関係 した非調和性を有する分散の

図 1.type―Iク ラスレ

ー トの構造。内包され

る原子には 2aお よび

6dの 2つ のサイ ト、

骨格原子には 6c,16i,

24kの 3つ のサイ トが

存在する。



小さいフォノンとの反交差相互作用により支配されると考えられている。一方電子系の

物性は、主として結晶性の良い多面体クラスタ骨格に遍歴するフェルミ面により決定さ

れていて、比較的このようなフォノンの影響は受け難い状態にある。この概念は、Slack

によりPhonO…Glass―Electron―Cryttal(PGEC)の概念として提唱され[1]、高効率の熱電変

換性能指数Z=♂ σ/κ (ここで、Sは ゼ
ーベック係数、σは電気伝導度、κは熱伝導

度を表す)を 示す熱起電能材料を設計する
一つの指針として注目されている。クラスレ

ー トやスクッテルダイ ト、パイロクロアのような、ホス トーゲス ト型の物質はこの概念

を実現する物質系としてこれまでに研究が盛んに行われてきた。クラスレー ト物質系は、

クラスタ内部に閉じ込められた原子の非調和振動モー ドを有するフォノンが与える特

異的な性質から、次世代の熱電変換材料として注目されている。なかでも骨格の一部を

Ⅲ族元素で置換したAE8Ⅲ16Ge30(AE=B■ⅡI=Gのであらわされるtype…Iクラスレー ト物質

群は半導体領域の低キャリア数を有し、それにより高い熱電変換性能を示す。また今回

対象とした物質の 1つであるBa8Gtt6Ge30においては、近年p型
・n型両タイプの半導体物

質が合成されるようになり、これらを利用する熱電モジュールとしての実用化が可能な

領域まで達してきている (図2)。本物質系の伝導特性は、我々の最近の研究で組成なら

びに多面体骨格が有する内部空間の大きさと、その内部に閉じ込められる原子の大きさ

に依存することがわかってきた[2,3]。従つて、骨格および内包元素を系統的に変化させ

た本物質系の精密な構造および内部空間に開じ込められた原子の振動状態の様子を明

らかにすることにより、本Ⅲ―Ⅳ族ナノ多面体クラスタ物質の精密構造と発現する物性

との関係を理解できれば、より高い熱電変換性能を得るための物質設計へとつながるこ

とが期待できる。そこで本研究では、高輝度放射光施設SPring・8における粉末精密構造

解析ビームラインを利用して、構成元素比率を変動させたtype_Iヘテロクラスレー ト化

合物の精密構造と熱電変換特性の関係についての検討を行つた。
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図 2.(左 )熱 電モジュ

ールの概念図。熱源と放

熱器の間に p,n半 導体

物質を配置することで

発電する仕組み。 (右)

Ga自 己フラックス法で

育成した Ba8G■6Ge30単

結晶試料。

高温側熱源



実験方法

実験は BL02B2に 設置された、標準的な多結晶用の装置レイアウトである、2θ軸に

カメラ半径 278mmの 湾曲型カメラを搭載した構成で行つた。高周波加熱法により合成

した type‐Iヘテロクラスレー ト化合物多結晶試料を原料とし、Ga自 己フラックス法に

より単結晶試料を合成した (図 2)。また構成元素比率を変動させた多結晶試料を合成

し、それを用いることで元素構成比の微妙に

異なる単結晶試料の合成に成功した。得られ

た試料に対 してはゼーベック係数測定を行

い、伝導キャリアタイプの同定を行つた (図

3)。試料は粉砕により粒径を調整した後、ア

ルゴン雰囲気下でガラスキャピラリに封入

し、X線 回折測定に用いた。実験は室温なら

びに液体窒素およびヘ リウム吹き付けによ

る低温条件で行つた。得られた粉末回折パタ

ー ンの リー トベル ト解析 はプ ログラム

G S A Sに よりおこなった。
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図 3.Ba8G■6Ge30試料のゼーベッ

ク係数の温度変化。

図 4 。キ ャ リア タ イ プ の 異 な る

B a 8 G a 1 6 G e 3 0 試料の X R D パ ターン。
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結果および考察

図 4に 、元素組成比を変えること

でキャ リアタイプを作 り分 けた

Ba8Ga16Ge30のXRDパ ターンを示す。

構成元素比率の変動に関わらず結晶

構造は維持され、また、キャリアタ

イプが異なっていても同一構造をと

ることがわかつた。構成元素比率の

変化が骨格構造に与える影響につい

ては、各元素のサイ ト占有率に違い

が現れることがわかった。骨格構成

原子 (Ga,Ge)お よび内包原子(Ba)

いずれについても欠損が生じるが、

特にBa原子についてはその程度が大

きく現れ、精密化の結果、約 5%の 欠

損比率が示された (表 1お よび 2)。

これらの結果は ICP発 光分光分析に

よる組成分析の結果とも一致した。

さらにキャリアタイプの違いにより



表 1.p―type Ba8Ga6Ge30の構造精密化パラメーター

表 2.n…type Ba8G助6Ge30の構造精密化パラメーター

原子位置 サイ ト占有率 原子変位パラメーター(uiSO)

Ba(2a) 0。949 0.0122

Ba(6d) 0.933 0.1017

Ga/Ge(6c) 1.000 0.0124

Ga/Ge(16i) 0。990 0.0113

Ga/Ge(24k) 0。998 0.0108

Ba/Ga比が異なる傾向が現れ、Baお よび Ga原 子のサイ ト占有率をもとに見積もつた結

晶単位胞あたりのキャリア数から予想されるキャリアタイプと、ゼーベック係数測定に

より決定されたキャリアタイプに良い一致が見 られた。 このことはすなわち、

Ba8G■6Ge30におけるキャリアタイプは骨格中の ⅡI族元素原子(Ga)と内包原子(Ba)の比

率により決定されることを示唆しており、言い換えれば構成元素比率の変化によるキャ

リア種制御の可能性を示すものである。

本研究により見出されたクラスレー ト化合物における熱電変換素子材料創製の可能

性は、次世代の高性能熱電変換物質の創製における物質設計の指針となるものである。

また、これまでの研究で明らかになっているクラスレー ト物質の超伝導発現も視野に入

れ、ナノクラスタ固体における次元性も取り入れた、ナノスケールにおける構造および

物性制御の基盤となる研究である。
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