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β-Zn4Sb3 は高温で zT > 1 を示す有望な熱

電材料であるが[1-2]、合成過程で γ 相 (高温相) 

から β 相 (中温相) に相変態する際にクラック

が生じること、高温で Zn と ZnSb に分解す

ることが問題となっている。β-Zn4Sb3 を実用

化するためには、相変態過程と分解過程の原因

を解明しなくてはならない。しかし、高温相で

ある γ 相の結晶構造は未報告である。 

本研究では、まず β 相の結晶構造を再検討し

た。Snyder ら[1]によると、β 相は 4 つの Zn サ

イト (Zn(1)、Zn(2)、Zn(3)、Zn(4)) と 2 つの Sb

サイト (Sb(1)、Sb(2)) を持つとされている。

Zn(1) は正規サイトで占有率は約 90%であり、

残りの Zn(2), Zn(3), Zn(4) は格子間サイトで

占有率は約 5%であると報告されている。しか

し、Zn(1) と Zn(2) あるいは Zn(3) は原子間

距離が近く、それらの Zn サイトの占有率を

合計するとほぼ 100% になる。そこで我々は、

Zn(1)、Zn(2)、Zn(3) をひとつの正規サイト 

Zn(1) とし、格子間サイトは Zn(4) のみである

と仮定した。そして、Zn(1)、Zn(4) と Sb(1) を

含む第一部分構造[Zn3+δSb]と、Sb(2) を含む第

二部分構造[Sb]で構成される整合型複合結晶

モデルを考えた。この複合結晶モデルでは、

Snyder ら[1]が格子間サイトとした Zn(2) と 

Zn(3) は、正規サイト Zn(1) が変位変調したも

のとして表される。 

溶融合成法を用いて作製した β-Zn4Sb3 多

結晶試料の粉末 X 線回折 (XRD) パターンは、

超空間群を R3�m(00γ)00s とし、変位変調を含

めて精密化した結晶構造パラメータから計算

される XRD パターンと良く一致したことか

ら、構築した複合結晶モデルは妥当であると結

論した。表 1 に解析結果の一部を示す。格子間

サイト Zn(4) の占有率が 8.8(6)% であること

から、β-Zn4Sb3 の組成式は Zn3.92(2)Sb3 と表さ

れることがわかった。 

次に、溶融急冷法を用いて γ-Zn4Sb3 多結晶

試料を作製した。その粉末 XRD パターンに

見られる各ピークは、β 相の複合結晶モデルを

用いて指数付けできることがわかった。ただし、

γ 相は β 相より格子定数が小さく、格子間サイ

ト Zn(4) の占有率が低いことが明らかになっ

た。このことが合成時のクラックの原因になっ

ているものと考えられる。 

本研究の一部は科研費基盤研究(B) 17H0339

の助成を受けて実施された。 
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Table 1: Structural parameters of β-Zn4Sb3. 

subsystem Lattice 

parameters 

Atom occ. 

(%) 

1 

 

a = b =  

12.2329(3) Å,  

c1 = 6.2174(3) Å 

Zn(1) 100 

Zn(4) 8.8(6) 

Sb(1) 100 

2 c2 = 4.1426(2) Å Sb(2) 100 
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