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1. はじめに

　熱電変換材料は，直接かつ高効率に熱エネルギーと
電気エネルギーの相互変換が可能な材料であり，ペル
チェ効果を利用した熱電冷却やゼーベック効果を利用
した熱電発電に利用される材料である．熱電変換材料
を用いた熱電変換モジュールの用途として，熱電冷却
では，小型冷蔵庫，センサーやレーザー発振器の冷却，
PCR 検査用の医療機器の温度制御などがある．熱電
発電では，深宇宙探査機の電源，体温と外気温の温度
差だけで動作するスマートウォッチなどに使用されて
いる．さらに，近年は，未利用熱エネルギーを有効活
用できる再生可能エネルギーとしても，熱電発電は注
目されている．しかし，現状の熱電変換材料は幅広い
利用を可能にするのに十分な変換効率を実現できてお
らず，熱電発電をさらに普及させるためには，変換効
率の高い熱電変換材料の開発が不可欠である．

2. 熱電変換材料

　熱電変換材料の性能は，式（1）で表される性能指数 
Z（K-1）で評価される 1）．
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ここで，S（VK-1）はゼーベック係数，σ（Sm-1）は電
気伝導率，κ（Wm-1K-1）は熱伝導率である．さらに，
熱伝導率κは電子系による寄与（電子熱伝導率）κE

と格子系による寄与（格子熱伝導率）κL の和で表さ
れる．作動温度域を考慮した熱電変換材料の性能はZ（K-1）
に絶対温度 T（K）を乗じた無次元性能指数 ZT で評

価され，ZT＞1 が実用化の目安とされている．しかし，
ZT＝1 程度の現在実用化されているビスマステルル
系熱電変換材料の理論発電効率は 9％程度であり 1），
他の発電システムに対するコスト競争力を含めて，熱
電発電の普及が促進されるレベルには達していない．
この問題の解決には，熱電変換材料の変換効率を大き
く向上させることが必要である．（1）式より，理想的
な熱電変換材料は，高い S を有し，電気は結晶のよ
うに通す（高いσ）が，熱（フォノン）はガラスのよ
うに通さない（低いκ）物質「Phonon Glass, Electron 
Crystal（PGEC）物質」である 2）．S とσ，κE はいず
れもキャリア濃度の関数であり，Sとσ（およびκE）は，
トレードオフの関係にあるため，σS2 が最大値をとる
キャリア濃度の最適化が不可欠である．キャリア濃度
を最適化した上でさらに熱電性能を向上させるために
は，キャリア濃度に関係なく制御可能なκL の低減が
重要である．我々は，このκL の低減に焦点を当て，
高圧力技術を駆使した熱電変換材料の開発を進めてい
る．本稿では，大型プレスを利用したスクッテルダイ
ト系熱電変換材料の研究・開発の現状について紹介す
る．

3. 大型プレスを用いた高圧合成

　スクッテルダイト系熱電変換材料の合成には，大型
プレスを用いた数 GPa の圧力下での高圧合成法が有
効である．高圧合成法の利点は，①蒸気圧が高い元素
と融点の高い元素を反応させる際，常圧合成では組成
のずれが生じやすいが，高圧合成は密閉空間での合成
であるため，組成比を変えずに反応させることが可能
であること，②イオンの圧縮率の違いを利用して，常
圧下では合成不可能な試料の合成が可能となる場合が
あることなどである 3）．我々は，2 種類の大型油圧プ
レス装置を用いて，スクッテルダイト系熱電変換材料
の高圧合成を行なっている．一つは，立方体の圧力媒
体（圧力を伝える物質）を加圧するキュービックアン
ビル装置（500 トンプレス），もう一つは，正八面体
の圧力媒体を加圧する川井型 2 段式マルチアンビル装
置（1500 トンプレス）である．ここで，アンビルとは，
もともとの意味は鍛冶や金属加工の際に用いる金床で
あるが，炭化タングステン（WC）や，天然ダイヤモ
ンド，焼結ダイヤモンド（SD）などの超硬材料製で，
円錐形の先端や立方体の角を平面で切った形状のもの
を高圧実験では「アンビル」と呼んでいる．このアン
ビルの先端の面積を小さくし，油圧プレスによって大
きな力を加えることで，超高圧を発生させる．2 種類
の大型油圧プレス装置について，以下に詳しく述べる．
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より，キュービックアンビル装置より高い圧力の発生
を可能にしている．我々は，主に先端切り欠き長さ

（TEL: triangle edge length）11 mm で正三角形に角
を削った WC 製アンビルを使用し，1 辺 18 mm の酸
化マグネシウム（MgO）製の正八面体を用い，約 30 
mm3 の試料を 8 GPa 程度まで加圧可能である．パー
ツ構成はキュービックアンビル装置と基本的に同じで
ある．高圧合成の詳細は，我々のこれまでの報告を参
照していただきたい 4）～7）．

4. スクッテルダイト系熱電変換材料

　CoSb3 に代表されるスクッテルダイト化合物の結晶
構造は体心立方晶系に属し（図 1），空間群は Im3̅で
ある 8）． 一般形は TX3 あるいは□T4X12 （T＝Co，
Rh，Ir，Ni，X＝P，As，Sb）で表される．□は X
原子がつくるカゴ内部の大きな空隙（2a サイト）を
表し，この空隙はちょうど原子一個を内包することが
できるほどのサイズである．TX3 化合物の中でも特に，
CoSb3 は，高いゼーベック係数，非常に高い正孔移動
度（室温で 3000 cm2/Vs）を有するなど熱電変換材料
に適した特性を示す 9）．これらの特性はその特有なバ
ンド構造に由来していると考えられる．バンド計算か
ら，CoSb3 は価電子帯と伝導帯がΓ点で直接遷移型の
狭バンドギャップを形成し，価電子帯で直線的なエネ
ルギー分散をもつ p 型半導体であり，バンドギャッ
プ幅は Sb 原子の位置に非常に敏感であることが示さ
れている 10），11）．
　CoSb3 は高い出力因子（σS2）を示す一方で，κL が
高い欠点がある（室温で約 0.1 W/cmK 程度）12）．この
値は Bi2Te3 系材料に比べると 7～8 倍高い．しかし，
この欠点は，12 個の Sb 原子によって形成される大き
なカゴ内部の空隙をゲスト原子 R（R＝アルカリ土類
金属元素，希土類金属元素，第 13 族元素希など）で
部分的に充填することで改善される．これは，ゲスト

　キュービックアンビル装置は，6 個のアンビルによ
り立方体の圧力媒体を 6 方向から均等に加圧すること
ができる装置である．我々は，主に先端面積 12×12 
mm2 の炭化タングステン（WC）製アンビルを使用し
ており，1 辺 16 mm の立方体の圧力媒体を用い，約
50 mm3 の試料を 4 GPa 程度まで加圧できる．圧力媒
体の材料はパイロフィライトとよばれる柔らかい石を
用い，立方体の形状に加工して使用する．高温の発生
には，グラファイト，ランタンクロマイト（LaCrO3）
系セラミック，レニウム等の金属箔を材料として円筒
型に加工したヒーターを立方体の圧力媒体内部に設置
し，上下 2 つのアンビル面から金属製のリングとディ
スクを介して電流を流す電流加熱方式を用いている．ヒー
ターの内側には，各元素粉末の混合物などの出発原料
を入れた窒化ホウ素（BN）製の試料カプセルを設置
する．これらの各パーツは合成のつど，製作する必要
があり，いわば「超高圧環境下で使用できる使い捨て
小型電気炉」といえる．
　一般的な高圧合成のプロセスは，まず目標圧力まで
少しずつ圧力を上昇させ，目標圧力に達したら，圧力
を保持する．次に立方体の圧力媒体内部に設置したヒー
ターに通電し，反応させる温度まで昇温する．高温高
圧状態を一定時間保持した後，加熱電源の出力を短時
間で 0 にし，室温まで急冷する（クエンチとよぶ）．
その後，ゆっくりと減圧し，試料を回収する．
　5 GPa 以上の圧力での高圧合成には，川井型 2 段式
マルチアンビル装置を利用している．川井型 2 段式マ
ルチアンビル装置は，1 段目にキュービックアンビル
装置を用い，その加圧力を 2 段目アンビルに伝え，よ
り高い圧力を発生させる装置である．2 段目アンビルは，
WC 製の立方体の角を面取りされたもの 8 個を立方体
状に組み上げ，中央に正八面体の圧力媒体を置き，加
圧できるようになっている．つまり，6 方向からの力
を 8 個のアンビルに伝え，8 方向から加圧することに

図 1 スクッテルダイト化合物 TX3 （□T4X12）の結晶構造と圧力誘
起自己充填反応
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で，κL が低減し，ZT が向上する．さらに，ゲスト原
子の充填率 x の増加とともにκL の低減率は上昇する．
しかし，常圧下での合成では，充填可能な元素が限ら
れており充填率にも限界がある．図 2は Mei らによ
る理論計算に基づく RxCo4Sb12（R＝希土類元素）に
おける各希土類元素の充填率限界（FFL）の理論予測
値，および 4 GPa で合成した試料の最大充填率（実
験値）を示している 33），34）．ランタノイド収縮により
希土類イオンの半径が小さくなるため，FFL の理論
予測値は，軽希土類から重希土類になるほど低くなり，
Gd 以上では 0 となっている．例外的に Eu と Yb の
FFL の理論予測値が他の希土類元素より高い値を示
しているのは，多くの希土類元素は +3 価のイオンと
して充填されるのに対し，Eu と Yb は，+2 価で充填
されるためと考えられる．4 GPa で合成した試料の最
大充填率の実験値は，Yb に関しては理論予測値と近
い値であったが，ほとんどの希土類元素で，常圧での
理論予測値よりも高くなっている．このように高圧合
成法を用いることで，常圧での充填限界を超える充填
率の試料合成が可能である．とりわけ FFL 理論予測
値が 0 である Tb および Dy の部分充填も高圧合成法
では作製可能であることは，スクッテルダイト系熱電
変換材料の設計の幅を広げることになる 25）．
　CoSb3 へのゲスト原子 R の部分充填は，希土類元
素以外でも可能である．インジウム（In）をゲスト原
子として部分充填を行う場合（InxCo4Sb12），常圧での
合成では，充填率 x の最大値は 0.26 であるのに対
し 35），4 GPa で合成した試料では最大充填率は x＝0.64 
まで上昇した 25）．また，In0.64Co4Sb12 の室温における 

原子がカゴ内部で大きな振幅で振動し，フォノンによ
る熱の伝播を阻害する（「ラットリング効果」と呼ば
れる）ためであると考えられている．実際，充填スクッ
テルダイト化合物 CeRu4Sb12（□Ru4Sb12 に Ce がゲス
ト原子として充填されたものとみなせる）の非弾性中
性子散乱実験により，低エネルギーの光学フォノンの
存在と音響フォノンとの反交差的な挙動が示され
た 13）．この実験結果に基づき，κL の低減の原因は，
ゲスト原子 Ce による低エネルギー光学フォノンがウ
ムクラップ過程の発生確率を高めたためとの解釈でき
る．
　これまでに，アルカリ土類金属元素，希土類金属元
素，第 13 族元素（Ga，In，Tl）などのさまざまな元
素が CoSb3 のゲスト原子として用いられ，部分充填
された多くの試料 RxCo4Sb12 が合成されκL の低減と
性能指数の向上が報告されている 14）～24）．同程度の充
填率であってもゲスト原子の種類によって，κL の低
減率が異なり，充填するゲスト原子のイオン半径が小
さいほど（ゲスト原子 R とカゴを形成する Sb 原子と
の距離（rGFD）が長いほど），また，R の原子量が大
きいほど，κL が低減される傾向にある 25）．rGFD が長く，
原子量が大きい Yb を部分的に充填した Yb0.3Co4Sb12

のκL は大幅な低減を示し，ZT が 850 K で 1.5 に達し
たとの報告がある 26）．ゲスト原子を，複数種にする
ことで，さらに熱伝導率の低減が顕著になり熱電性能
の向上が報告されている 27）～32）．BaxLayYbzCo4Sb12 の
ZT は，800 ～ 850 K で 1.7 ～ 1.9 を示すことが報告さ
れている 31）．また，ゲスト原子の充填率の増加に伴い，
κL の低減率は上昇することも知られている．しかし，
常圧下ではイオン半径の大きい軽希土類元素や，化合
物中で 2 価のイオンとなる希土類元素（Eu，Yb 等）
など限られた種類の元素を，数％～十数％程度しか充
填させることができない．さらなるゲスト原子の高充
填化には，大型プレスを用いた高圧合成法の利用が有
効である．その理由として，常圧下では，ゲスト原子
が周りのカゴ状構造を形成する Sb 原子と安定な化学
結合を形成しにくい場合であっても，高圧力環境下で
は，各イオンの圧縮率の違いにより，ゲスト原子と
Sb 原子との化学結合が形成されやすくなることが考
えられる．常圧に戻した際に構造が不安定となる場合
もあるが，スクッテルダイト系材料では，高充填試料
が準安定相として得られる場合が多い．

5. 高圧合成法による高充填化

　CoSb3 （□Co4Sb12）は，カゴ状構造内部の空隙（□）
に，ゲスト原子 R を部分的に充填すること（RxCo4Sb12）

図 2 理論計算に基づく RxCo4Sb12 における各希土類元素の
充填率限界（FFL）の予測値，および 4 GPa で合成
した試料の最大充填率の実験値 33）
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133, 7837（2011）.

32） G. Rogl, A. Grytsiv, P. Rogl, N. Peranio, E. Bauer, M. 
Zehetbauer and O. Eibl, Acta Mater., 63, 30（2014）.

κL の値は，常圧で合成された実際の In 充填率が 0.26
の試料のκL よりも低い値（3.0 Wm-1K-1）を示すこと
も確認された 25），35）．

6. 圧力誘起自己充填反応

　スクッテルダイト化合物 TX3 （□T4X12）は超高圧
力下で，不可逆的にセル体積の大きな同一対称性の高
圧相に変化する「圧力誘起自己充填反応」が発現する
ことが報告されている 36），37）．この異常な現象は，カ
ゴを形成する 24 g サイトの X 原子の一部が，カゴ内
の空隙（2a サイト（□））に入り込む（□T4X12 → 
XxT4X12-x）ためと解釈できる（図1）．最大エントロピー
法を用いた SbxCo4Sb12-x の放射光 X 線回折データを用
いた電荷密度分布の解析結果は，自己充填反応が実際
に起こっていることを示唆している 38）．自己充填反
応によってケージ内の空隙に Sb がゲスト原子として
充填されるならば，原子質量が軽希土類元素に近く，
イオン半径が小さいため，κL が大幅に減少すること
が期待される．我々は，大型プレスを用いて高圧相（圧
力誘起自己充填相）SbxRh4Sb12-x の作製に成功し，室
温におけるκL の値が 1.32 Wm-1K-1 を示し，低圧相（非
充填相）RhSb3 より 77％減少することを確認した 39）．
この値は RhSb3 系単一充填スクッテルダイトの中で
最も低い値である 40），41）．これは，ラットリング効果
に加えて，Sb ケージの部分的な変形の影響によるも
のと考えられる．

7. おわりに

　本稿では，大型プレスを用いたスクッテルダイト型
熱電変換材料の研究・開発の現状について紹介した．
特に，キャリア濃度の最適化とは独立に制御可能な
κL の低減に焦点を当て，高圧力技術を駆使した熱電
変換材料の開発手法について紹介した．圧力誘起自己
充填反応などの超高圧プロセスは，カゴ状構造をもつ
熱電変換材料の性能向上に有効な手法であると考えて
おり，スクッテルダイト以外の系にも適用可能ではな
いかと考えている．
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