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単純構造の熱電変換材料で原⼦鎖の無秩序構造を発⾒ 

〜熱から電気への変換効率を⾼める原⼦の並び〜 
 

熱エネルギーを直接、電気エネルギーに変えることができる材料が熱電変換材料です。発電や機器
の利⽤に伴って⽣じる熱の多くが現在、未使⽤のまま環境中に排出されています。熱電変換を利⽤す
れば、こうした排熱の有効活⽤やエネルギー効率の向上につながり、環境対策にも貢献します。 

熱電変換材料の性能を向上させる鍵の⼀つが、材料の熱伝導率を低くすることです。材料の両端の
温度差が⼤きいほど、熱電変換で⽣じる電⼒を得やすいからです。そして、材料中の元素（原⼦）が乱
雑で無秩序な配列（ディスオーダー）になっていると、熱伝導率は下がることが知られています。ディ
スオーダーに分類される材料中の空隙や液体のように流れる原⼦などの様⼦は、多種の元素で構成さ
れる複雑な結晶構造ではよく⾒られますが、構成元素数が少ない単純な結晶性固体では、ほとんど観
測されていませんでした。 

本研究では、放射光 X 線回折に理論計算などを組み合わせた観測で、単純な構造を持つ熱電変換材
料であるテルル化インジウム（InTe）中の In 原⼦が、⼀次元的な鎖状のディスオーダー構造を形成す
ることを発⾒しました。また、この In 原⼦鎖のディスオーダー構造は、温度の上昇に伴い、⼀カ所に
⽌まっている状態から結晶内を液体のように流れる状態へと変化（静的−動的転移）し、結晶構造のｃ
軸が原⼦の拡散経路を形成することも観測されました。理論的考察から、経路の形成は In イオンが結
晶軸に沿って移動しても物質全体のエネルギー変化が⼩さいことに起因することが分かりました。 

InTe は、熱伝導率が極端に低いことから熱電変換材料として最近期待されているセレン化タンタル
（TlSe）型の結晶構造を持っています。理論計算による検討から、観測されたディスオーダー構造は、
TlSe 型の熱電変換材料の⼀般的な特徴であることも分かりました。 

本研究は、TlSe 型の物質の熱伝導率が⾮常に低く、その温度依存性が弱いのはなぜかを理解する基
盤を提供し、排熱の電気変換へ向けた研究に貢献することが期待されます。 
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 研究の背景  
原⼦が無秩序に配列したディスオーダー構造や⽋陥は通常、電⼦やフォノン注 1）など準粒⼦の散乱の中

⼼として働き、物質の輸送特性に影響を及ぼします。ディスオーダー構造は特にフォノンを散乱し、低い
熱伝導率を⽣じさせることから[⽂献２、３]、遮熱コーティングや熱電(TE)エネルギー変換などの研究に
とって重要です。熱を電気に直接変換する熱電技術においては、熱伝導率を減らすことが、性能指数 zT 
= α2σT/κ （αは Seebeck 計数注 2）、σ は電気伝導率、T は絶対温度、κ は熱伝導率）を向上させるた
めの基本的な戦略となっています。ただ、ディスオーダー構造が⾒られるのは、構成元素が多い複雑な結
晶構造の場合が多く、単純な結晶構造ではほとんど⾒られていませんでした。 

最近、SnSe、 Tl3VSe4、 BaTiS など単純な結晶構造を持つ多くの無機結晶固体がアモルファスやガ
ラス極限注 3)に近いかそれを下回る、極めて低い熱伝導率を⽰すことが発⾒され[⽂献 1、２]、注⽬を集め
ています。また、最新の理論[⽂献 3]は、ディスオーダーを考慮することで、こうした低くて温度依存性
が弱い熱伝導をモデル化することに成功しています。しかし、単純な結晶固体のディスオーダー構造を実
験で測定することは難しく、ディスオーダー構造を有する証拠の報告はほとんどありませんでした。 
 
 研究内容と成果  

本研究チームは、構造が単純な TlSe 型の熱電変換材料 InTe における構造ディスオーダーを調べるた
めに、SPring-8 を⽤いた単結晶 X 線回折データをマキシマムエントロピー法注 4）と 3 次元差分⼆体相関
解析（3DΔPDF）注 5）により解析しました。その結果、理論的に予測されていた In が占めるサイトの⼀
部が⽋損していることを発⾒しました。また、⼀部が⽋損した In サイトの周りに⼆つの In が部分占有す
るサイトが観測され、これらの In サイトが結晶の c 軸に沿った⼀次元的なディスオーダーをした In の鎖
を形成することが分かりました（参考図）。 

この⼀次元構造の温度による変化を調べたところ、⾼温では、ディスオーダーサイトを占めていた In
原⼦が結晶内を拡散する静的―動的転移を起こし、結晶構造の c 軸が動的になった In の拡散経路となる
ことが観測されました。第⼀原理分⼦動⼒学シミュレーションから、この拡散経路の形成は、c 軸に沿っ
て In1+イオンが移動しても物質全体のエネルギー変化が⼩さいことに起因することも分かりました。 

更に理論計算による考察から、発⾒されたディスオーダー構造の⼀次元鎖と静的―動的相転移は他の
多くの TlSe 型化合物の⼀般的な特徴であることが分かりました。また、3DΔPDF による単結晶散漫 X
線散乱の解析から、静的―動的転移は、鎖のなかで原⼦が規則正しく配列している割合と関係することも
分かりました。この割合が少なくなると、静的―動的転移が起きやすくなります。 

このように、本研究における⼀次元の拡散経路の直接観測は、InTe や他の TlSe 型化合物における超イ
オン伝導を説明するとともに、熱伝導率が⾮常に低く、その温度依存性が弱いのはなぜかを理解するため
の基礎を提供します。 
 

 今後の展開  
これまでの研究で実験証拠なしに広く⾔及されていたディスオーダー構造が、本研究により実験的に

観測されました。このことは、単純な構造で低い熱伝導度を持つ多くの熱電変換材料を理解するための証
拠を提供し、TlSe 型熱電変換材料の理論モデルの開発に重要な貢献をすると考えられます。SPring-8 を
⽤いた⾼精度な単結晶 X 線回折データの電⼦密度解析、散漫散乱解析による研究は、実験的証拠がなか
ったディスオーダー構造を検出し、物質特性の本質的な理解に貢献していくことが期待されます。 
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 参考図  

 
図 本研究で検出されたディスオーダー構造とその静的―動的の相転移 

SPring-8 で測定した単結晶 X 線回折データをマキシマムエントロピー法と散漫散乱の 3DΔPDF 解析
で解析したところ、両⽅の⼿法で⽭盾することなく静的なディスオーダー構造が発⾒されました。温度に
よって構造がどう変わるかを同じ解析法で調べたところ、⾼温では In の拡散による動的な⼀次元構造が
形成されることが分かりました。 
 
 ⽤語解説  
注１） フォノン 

量⼦化された物質内での原⼦の振動をフォノンと呼ぶ。 
注２） Seebeck 計数 

物質の両端に温度差を与えた場合に誘導される熱電電圧を⽰す指標。 
注３） ガラス極限 

固体物質の熱容量の⾼温での極限値であり、R を気体定数として 3R で表される。３次元⽅向
の運動エネルギーとポテンシャルエネルギーの総和で表される。 

注４） マキシマムエントロピー法 
情報理論から発展した推論⼿法。逆問題の解法として⽤いられる。今回は回折データから電⼦

密度分布を求める際に⽤いられた。 
注５） 3 次元差分⼆体相関解析（3DΔPDF） 

回折データの散漫散乱を解析して、物質内の規則正しく配列した構造内に含まれる空隙や液体
のように流れる原⼦などを解析する⼿法 
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