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１．緒言∗ 

熱電発電とは熱を電気に直接変換するエネルギー変換

である．これは未利用熱や排熱をリサイクリングするこ

とによって，エネルギーの有効利用が可能となり，CO2

排出量削減にも繋がることからエネルギー・環境問題の

切札として期待が高まっている．この効果は，熱電発電

のエネルギー変換効率を上げることで，さらにその効果

を増すことが期待できる．現在の高効率熱電変換発電モ

ジュールのエネルギー変換効率の開発目標は最大で

15 %程度となっているが，我々は 15 %を超える高性能な

熱電変換発電モジュールの開発を１つの目標としている．

このためには，高性能な新規熱電変換材料の創生が必要

である． 

 カルコゲン系熱電材料，特にテルル化物熱電材料は，

非常に性能が高いことで知られている．室温近傍で最も

性能が優れ，熱電冷却・加熱では産業・商業等の用途に

実用されているのは Bi2Te3系化合物である．この化合物

の発見から 50 年以上も様々な材料研究が行われている

にも関らず，未だにそれを凌ぐ材料は現れていない．ま

た，500℃近傍の中温度領域で発電用熱電材料として実用

されているものとして PbTe 系化合物が挙げられる．こ
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の化合物は発電システム構築上，優れた適応性を有する

ことから，世界で広く研究開発が行われている．最新の

研究動向においても，アメリカやドイツで PbTe 熱電モ

ジュールを用いた自動車からの廃熱回収のための研究が

行われている(1), (2)． 

一方，本執筆者らは過去の研究において AgSbTe2系化

合物が最大性能指数 Zmax = 1.8 × 10-3 K-1（Z：性能指数，

熱電材料の良否を決める指標．熱電能の二乗を比抵抗と

熱伝導率で割ったもの）を示すことを報告してきた(3)．

このときの無次元性能指数は ZT = 1.2（T：絶対温度，性

能指数に絶対温度を掛けたもの．）に到達した．この数値

は他の材料と比較して高く，高性能なｐ型熱電材料とし

て有望である．ここで，AgSbTe2を含む一般的な式ABX2 

(A = Cu，Ag ; B = In，Ga，Sb ；X = S，Se，Te)で表され

る三元系の半導体は，黄銅鉱もしくは岩塩構造を有する．

この系の材料はデバイスの応用として広く使われている．

Ag 系の化合物は，光学式相変化製品および周波数変換装

置など利用が広がっている(4), (5)．In や V を添加した

AgSbTe2は，局部的な融解で急速な結晶-アモルファス相

への相転移が生じることから CD や DVD のような書き

換え可能なディスクにも広く利用されている(6), (7)．これ

らの材料の相変化は，熱によって引き起こされている．

AgSbTe2の結晶構造は，岩塩構造型 II - VI カルコゲナイ

ドに類似している． II - VI 化合物の岩塩構造を持つほと

んどの化合物は，圧力に敏感でB1 相 から B2 相に変化

する．このことは AgSbTe2単体においても圧力下で構造

相転移の発生が期待される． 

 また，2004 年に学術雑誌 Science で AgPb18SbTe20化合
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物の熱電性能に関する論文が発表された(8)．この論文で

AgPb18SbTe20化合物の無次元性能指数ZTは 2.2 に達する

ことが報告された．性能指数向上の主な要因は，ナノサ

イズにおけるAgとSbの構造にあることが述べられてい

る．この無次元性能指数は現在までに最高値を示してお

り，この材料系の研究が広く行われている(9), (10), (11)． 

 カルコゲン系熱電材料は，圧力による結晶構造の変化

が報告されているが，その熱電特性については調べられ

てこなかった．近年の薄膜・ナノ物性の研究の広がりに

伴って，微細な試料の熱電特性についても評価できるよ

うになり，結晶構造が変化したカルコゲン系熱電材料に

ついても評価は可能となってきた． 

 そこで，本研究ではカルコゲン化合物でも高い性能を

有する化合物として AgSbTe2，AgPb18SbTe20 を取り上げ

て，圧力誘起構造相転移について調べ，その熱電特性に

ついても評価し，熱電特性向上の可能性について調べる

ことを目的とした． 

 

２．実験方法 

高純度（6N）のAg, Sb, Te 各原料を希望組成に秤量し，

透明石英アンプルに入れて，油拡散真空装置と酸水素バ

ーナーを用いて真空封入した．アンプルを攪拌溶解ロッ

キング炉内に配置し，一方向性凝固法を用いて AgSbTe2

インゴットを作製した．得られたインゴットは，粉末 X

線回折を用いて単相であることを確認した．各高圧実験

はインゴットから小片サンプルを切り出し，ルビーチッ

プとともに，ダイアモンドアンビルセルの中に設置した．

また，圧力伝達媒体としてシリコン溶液で行う他に窒素，

メタノール・エタノール混合液でも行った．X 線回折実

験は，回転対陰極Ｘ線発生装置（Rigaku Mo-Kα) とシン

クロトロン X 線を使って行った．X 線回折パターンは，

イメージングプレートカメラを使って検出した． 

 次に AgPb18SbTe20の実験について述べる．圧力下にお

ける長周期的な構造や局在的な構造を調べるために，高

分解能粉末X 線回折，EXAFS，XANES を使用した．さ

らに，結晶構造に関して得られた結果と高圧下で行われ

た比抵抗の熱電特性の結果を比較した．作製した

AgPb18SbTe20 の粉末試料は，ダイアモンドアンビルセル

を用いて加圧した．圧力媒体としてシリコン溶液と圧力

マーカーとしてルビーチップを用いた．次にメタノー

ル・エタノール混合液を圧力透過媒体として使用した．

回折像は30GPaまでイメージングプレートを用いて検出

し，Fit2D ソフトウェアを用いて統合し，解析を行った． 

 

 

 

 

 

図 1 ダイアモンドアンビルセル概観． 
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３．結果および考察 

AgSbTe2の圧力誘起構造相転移について述べる． 

作製した AgSbTe2 は，大気圧では金属原子が位置する

（0,0,0）とTe原子位置の（0.5,0.5,0.5）で岩塩構造 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(Fm3m)で結晶化していた．大気圧において，回折ピーク

から格子定数 a = 6.0780（1）Åの fcc 格子で同定された．

次に圧力を増加させたときの様子を図 2 に示す． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 30GPaまでのAgSbTe2の圧力増加にともなうX線回折パターン変化． 

それぞれ、(a) 2.9GPa, (b) 16GPa, (c) 24GPa, (d) 30GPa．(b)の挿入図は，

アモルファスになる前の(200)回折線で観測された回折線の分離の様

子を示している(c)の(i)は 24GPa でバックグランドを含めた回折パタ

ーン．(ii)は背景差分法適用後の回折パターン． 
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図の回折線に示されるように，圧力の増加とともに鋭い

ピークは維持され，また対称性を維持しながら高角度側

にシフトしている．Ag/Sb-Te 間距離が 0.0118 Å/GPa の

割合で減少するのに対して，0.024 Å/GPa の割合で格子

定数 aは減少した．Ag/Sb-Te 間距離の変化がわずかなの

は，金属―カルコゲン原子の強い結合を示しているもの

と考えられる．15GPa まで岩塩構造相は安定していた．

シリコン圧力媒体とともに 16GPa で(200)と(420)の回折

ピークが分離（図 2_b の挿入図）し，他の回折ピークは

広がることがわかった．これらの特徴的な変化は，明ら

かに構造相転移の発現を示している．さらに，17GPa で

はすべての回折線の強度が突然低下するのを確認した．

この圧力におけるX 線回折パターンは，アモルファス化

合物の典型的なパターンに似ていた．図 2_c に示される

ようなアモルファス相は 25GPa まで維持された．窒素と

メタノール－エタノール混合液の圧力媒体での実験では，

24GPa でアモルファスが確認され，圧力媒体に依存しな

いことが示された．過去に行われた II-VI カルコゲナイ

ドに関する高圧構造相転移の研究では，斜方晶系の相

（Cmcmあるいは Pbnm）への相転移が示された(12), (13), (14)．

そこで，Cmcm と Pbnm 構造を持つ歪んだ類似型に対

して，16GPa で得られた X 線回折パターンを調べた．

Pbnm と Cmcm の両方の構造を考慮し，リートベルトで

解析した．その結果，4aサイト（0, 0, 0）をAg / Sb 原子

が位置し，8d サイト（0.75, 0.25, 0.5）をTe 原子で占め

ているCmcm空間群が，良い一致を示した．斜方晶系の

相に対して得られた格子定数は，a = 3.7974（3）Å，b = 

4.238（4）Åと c = 5.6358（1）Åであった．２つの相が

共存し相転移が連続的であることがわかり，B1 と斜方晶

の相の間では著しい体積変化は見られないことがわかっ

た． 

結晶相とアモルファス相の共存が FePO4で見られ，ま

た局部的なアモルファス化が Nguyen らによって Co

（OH）2 で報告されていることから(15)，アモルファス領

域での結晶相の相対存在量を調べた．しかしながら，図

2（c）に示されるように結晶的な特徴を認識することは

できなかったが，26GPa で結晶性を示す回折線が現われ

始めた．これはアモルファス状態から新しい結晶相に相

転移していることを示す．このX 線回折パターンを解析

したところ，格子定数 a = 3.4500(a) Åを持ったCsCl 相

であることがわかった．このCsCl 相は本実験において到

達した最高圧力である 62GPa まで安定していることが

わかった． 

Cmcm 斜方晶の歪みと中間のアモルファ相の観測によ

って，6 倍に配位された B1 相から 8 倍に配位されたB2

相に相転移する間，欠陥の入った立方体構造とTe原子の

動きから配位フラストレーションが起きていることを明

らかにした．減圧時の回折パターンを図 3 の(a)に示す．

CsCl 相に対応している回折ピークは，12GPa に下がるま

で，そのまま保持されていた．12GPa 以下では，ピーク

は広がり CsCl 相からアモルファス相への相転移でヒス

テリシスを示しながら，アモルファス状態に相転移した．

このアモルファスの特徴は，B1 相へ部分的な結晶化部を

有しながら，ダイヤモンドアンビルセルの圧力を開放し

た後でもアモルファスは残っていた．このダイヤモンド

アンビルセルを 100 ℃以上１時間加熱した後，図 3 の(b)

に示されるように， B1 相に対応している鋭い回折ピー

クが再び現われた．この B1 相の格子定数は，はじめの

大気圧の値と一致した．これらのことは，AgSbTe2 では

圧力誘起によるアモルファス化は可逆性であることを示

した．また，熱処理によってアモルファス―結晶のエネ

ルギー障壁を越えるエネルギーを供給したことを示した．

このことは AlPO4と KH2PO4で観察されたものと全く同

じB1 相に戻る再結晶過程が生じた(16), (17)． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 (a) AgSbTe2の減圧時の各圧力における X 線回折

パターン． 

(b) 大気圧で 100℃，1 時間熱処理後，B1 相と一

致したX 線回折パターン． 
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観察された B1 と B2 相の安定性を知るために，理論

計算を行なった．結合エネルギーは図 4 の上段に示され

るように，大気圧条件において，B2 相に対して 0.18 eV/ 

atom程度B1 相が低く，B1 相がエネルギー的に生じやす

いことを示した．B1 相に対して計算された格子定数は

5.93 Åであった．これは 6.08 Å の実験値と非常に良く一

致した． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

次にAgPb18SbTe20に対する高圧X線回折実験で得られ

た結果を図5に示す．この結晶構造は，Pb-Te母相とAg-Sb

のわずかな領域から構成される PbTe 二元化合物に非常

に良く似た立方晶，空間群 Fm-3m であった．5.5GPa ま

での回折パターンは，この圧力までは Fm-3m構造が安定

していることを示している．また，圧力の増加にともな

い全ての回折ピークは高角度側にシフトする傾向を示し

た．これは格子定数が減少することを示している．すな

わち，圧力によって結晶が収縮する様子を示している． 

 次に 6.4GPa 近傍では，2θ = 7 ～ 10°の間に新たな

回折ピークが現れることがわかった．特に 2θ = 7.4°で

立方晶の相を示す高い強度のピークが分離した．これら

の結果から，この圧力で圧力誘起構造相転移が発生して

いることを示している．この新たに出現した相は，11GPa

まで安定だった．12.1GPa 以上で得られた回折パターン

は，単純なパターンを示した．この圧力で，2 回目の圧

力誘起構造相転移が発生した．この第二相は，さらに

30GPa までの圧力でも安定であった．また，第一相と大

気圧での相は，セルからの圧力を開放する過程で，わず

かなヒステリシスをともなって戻ることがわかった．す

べてのプロファイル調整を行うことで，高圧相の第一相

と第二相の結晶構造の情報を得ることができた．それら

のパターンから，Pnma 型斜方晶とCsCl 型立方晶が同定

された．斜方晶として 7.3GPaで得られた格子定数，a = 

8.1178(6) Å，b = 4.4566(4) Åであった．また，立方晶と

して 14.4GPa での格子定数は，a = 3.6115(7) Åであった．

AgPb18SbTe20はその多くの割合を占めるPbTeを母相とし

ている．また大気圧での結晶構造は PbTe に非常に類似

していることから，PbTe の高圧下における結晶構造の振

る舞いと今回得られた結果について比較することができ

ると考える．PbTe の中間高圧相は，いくつかのグループ

で研究されている(18), (19)．Pnma 型斜方晶への相転移は

PbTe でも明らかとなっている．今回実験で得られた高圧

下での相転移において，構造的特性はホスト格子内のAg

もしくは Sb 原子によって影響されないことを示してお

り，多数を占めている PbTe 母相によって主に影響され

ているので PbTe の結果と比較できる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 AgSbTe2の体積の圧力依存性． 

○：B1 相の実験データ，●：B1 相の計算値， 

♢ ：B2 相の実験データ， ♦ ：B2 相の計算値 
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20GPa まで検出された入射 Ag-K 端エネルギーと Pb-L3

端エネルギーのＸ線吸収端近傍構造（XANES）スペクト

ルを図 6 と 7 に示す．分析の結果，圧力の増加とともに

異なる Ag-端スペクトルを比較したが，著しい違いは見

られなかった．大気圧，4GPa，9.6GPa で得られた Pb-L3

端 XANES スペクトルにおいて，大気圧と４GPa でのス

ペクトルは非常に良く類似していた．しかしながら，

9.6GPa のスペクトルは，大気圧および 4GPa で得られた  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

スペクトルと大きく異なっていたが，このことは 5.1GPa

まで立方晶の相が存在し，その後に Pnma 型斜方晶の相

が現われる回折実験結果と一致した．Pb の局所構造が圧

力による変化に敏感であり，それに反してAg の局所構 

造は，圧力に対して敏感ではなかった．高圧下での回折

実験から得られた結果と XANES の実験結果に基づくと，

高圧下での AgPb18SbTe20の振舞いは PbTe 単体の振舞い

に類似しているものと言える． 

 

 図 5  30GPa までのAgPb18SbTe20の圧力増加に伴うX 線回折パターン変化． 

 HPI （6.4 ～ 12.1GPa の圧力領域）： Pnma 型斜方晶 

 HPII（14.4 ～ 30GPa の圧力領域）： CsCl 型立方晶 
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図 6  20GPa まで測定されたAgPb18SbTe20のAg-K 端XANES スペクトル． 
大気圧，12GPa，20GPa で得られたXANES スペクトルを比較したが，

圧力の増加とともにAg-端スペクトルには，著しい違いは見られなか

った． 
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図 7  9.6GPa まで測定されたAgPb18SbTe20のPb-L3 端XANES スペクトル． 
大気圧，4GPa，9.6GPa で得られた Pb-L3 端XANES スペクトルにおいて，

大気圧と４GPa でのスペクトルは非常に良く類似していた．しかしなが

ら，9.6GPa のスペクトルは，大気圧および 4GPa で得られたスペクトル

と大きく異なっていたが，このことは 5.1GPa まで立方晶の相が存在し，

その後に Pnma 型斜方晶の相が現われる回折実験結果と一致した．Pb の

局所構造が圧力による変化に敏感であり，それに反してAg の局所構造

は，圧力に対して敏感ではなかった．高圧下での回折実験から得られた

結果とXANES の実験結果に基づくと，高圧下でのAgPb18SbTe20の振舞

いは PbTe 単体の振舞いに類似しているものと言える． 
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20GPa までの比抵抗を圧力の関数として図 8 に示す．

比抵抗は5GPaまで圧力に依存して急激な減少を示した．

構造相転移を示した 4.7GPa 近傍で，比抵抗は突然大きく

減少した．この測定結果はX線実験結果に一致している．

２回目の構造相転移が現れる 14GPa 近傍では，著しい変

化は確認されなかった． 

比抵抗の減少は，圧力によって格子定数の減少，すな 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

わち体積収縮を生じることがわかったが，これによって

格子欠陥の低減などの影響によって，移動度の増加によ

るものと考察する．移動度の変化にともない，キャリア

の散乱パラメータの変化が期待でき，熱電能に対しても

影響を及ぼしていることが示唆される．したがって，比

抵抗の低減化によって，熱電特性の向上の可能性が示さ

れたと言える． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 8  20GPa までのAgPb18SbTe20の比抵抗の圧力依存性． 

比抵抗は 5GPa まで圧力に依存して急激な減少を示

した．構造相転移を示した 4.7GPa 近傍で，比抵抗は

突然大きく減少した．この測定結果は X 線実験結果

に一致した．２回目の構造相転移が現れる 14GPa 近

傍では，著しい変化は確認されなかった． 
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４．まとめ 

ダイアモンドアンビルセルを用いて AgSbTe2の圧力誘

起構造相転移について調べ，AgSbTe2 の構造相転移を示

すことができた．これは圧力伝達媒体に依存しない中間

のアモルファス相をともなったB1からB2への相転移で

あった．AgSbTe2 の高圧誘起アモルファス化に関する結

果では，高い再現性が得られた． 

次に X 線回折およびＸ線吸収端近傍構造（XANES）

を用いて，30GPa までの圧力に対する AgPb18SbTe20の結

晶構造について調べた．圧力下における比抵抗について

も調べた．AgPb18SbTe20 の立方晶 Fm-3m 相から 6.4GPa

近傍で Pnma 型斜方晶の相に構造相転移し，さらに

14.4GPa近傍でCsCl型立方晶の相へと構造相転移するこ

とが明らかになった．Ｘ線吸収端近傍構造実験の結果で

は，X 線回折実験と一致し，構造相転移において Pb 局

所構造が著しく変化することを示した．圧力増加にとも

なう比抵抗の減少傾向から，熱電特性向上の可能性が示

された． 
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