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 我々は最近，世界中に遍く存在する硫化銅鉱物のテトラへドライトCu12-xTrxSb4S13(Tr = Mn, Fe, 

Co, Ni, Zn)が高い熱電変換性能をもつことを発見した。[1, 2] その性能が既存の高性能物質の

PbTe に迫るため，大きな注目を集めている。テトラへドライトは，高性能実用物質に要求される低

い熱伝導率・低い電気抵抗率，高い熱電能，安全性という４要素を全て備えている。特に，熱伝導

率が室温以上で 1 W/Km と低く，また，低温でシリカガラスなどの非晶質固体特有のプラトーを示

すことが興味深い。[2, 3] この鉱物中の Cu原子は，硫黄原子が作る四面体と三角形の中に位置

する(下図)。我々は，SPring-8の高輝度 X線を用いた結晶構造解析により，三角形面内のCu原

子が面直方向に大振幅非調和振動（ラットリング）していることを明らかにし，このラットリングが音

響フォノンを強く散乱するために，熱伝導率が低く抑えられていると主張した。 [2] また最近，

J-PARCにおける中性子非弾性散乱実験から，Cu原子のラットリングに由来するフォノンモードの

エネルギーが室温で 3－4 meV と低く，温度降下と共に減少することが判った。[4] 後者は，ラット

リングの強い非調和性を意味する。このラットリングには，Cu 原子の振動方向に位置する Sb の

孤立電子対が重要な役割を担っていると考えられている。[5] 

 テトラへドライトの母物質である Cu12Sb4S13 は，電気抵抗率の跳びを伴う金属―半導体転移を

示すことから，固体物理学の観点から注目されている。[1, 6－9] 我々は，この相転移が立方晶

(a×a×a)から正方晶(2a×2a×2c)への構造変化を伴うことと，

相転移温度の上下で Cu 原子のラットリングに由来する低エ

ネルギーフォノン構造が大きく変化することを明らかにした。

以上の結果から，この相転移はCu原子のラットリングにより

誘起された構造相転移であると考えられる。 

 本講演では，熱電応用と固体物理学の観点から注目され

ているテトラへドライトについて，上記の内容を中心に紹介す

る。さらに，ラットリング状態と相転移に対する圧力効果や

CuとSbの元素置換効果も報告する。また，近年注目を集め

ている硫化銅鉱物系熱電変換材料について，我々の研究成

果[10]を交えて概説する。 
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図. テトラへドライトCu12Sb4S13 

の結晶構造の一部。熱振動楕

円体を図示。 
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