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フェルミ準位近傍に擬ギャップ・

狭ギャップを形成する新規熱電変換材料

高 際 良 樹

. は じ め に

近年，エネルギーハーベスティング(環境発電)に対する注

目度が上がる中で，熱エネルギーを電気エネルギーに直接変

換する「熱電発電」の研究が，実用化に向けて着実に進展し

ている．廃熱として逃してきた熱エネルギーを電気エネルギ

ーに変換して利用することにより，省エネルギー化社会に貢

献できる発電方法である．これまで著者は，新規熱電変換材

料探索を軸に，実験と理論計算を組み合わせた研究を遂行し

てきた．着目している物質群は，フェルミ準位近傍に擬ギャ

ップを形成するアルミ系正20面体準結晶やフェルミ準位近

傍に狭ギャップを形成する遷移金属と13族元素からなる金

属間化合物である．本稿では，これまで得られてきた知見を

簡潔にまとめ，今後の展望について概観したい．

. 熱電変換材料と材料の特性を司る因子

熱電発電の実用化に際しては，モジュールの発電効率や発

電コストが重要課題となるが，発電効率に大きく影響を及ぼ

すのが，モジュールを構成する熱電素子自体の性能である．

通常の p 型モジュールでは，複数個の p 型と n 型の熱電素

子を電気的には直列に，熱的には並列に接続する．熱電素子

の評価指標として，無次元熱電性能指数 ZT が用いられてお

り，次式で与えられる．

ZT＝
S2s
ktotal

T ( 1 )

ここで，S, s, ktotal, T はそれぞれ，ゼーベック係数，電気

伝導率，全熱伝導率，温度である．S2s は電気出力因子(パ

ワーファクタ)と呼ばれる項である．式( 1 )から，熱電素子

の性能としては，単位温度差あたりの熱起電力が大きく，電

気伝導率の大きい，即ち，電気出力因子が大きく，かつ，温

度差がつきやすい材料が好ましいと理解できる．熱伝導率

は，電子成分 kelectron と格子成分 kphonon の和で与えられるこ

とから，ZT の支配因子は以下のようにして考えると理解し

やすい(1)．

ZT＝
S2s

kelectron＋kphonon
T

＝
S2sT
kelectron

・
1

1＋kphonon/kelectron
( 2 )

第一因子は，温度 T を除きキャリア濃度の関数である．第

二因子は，熱伝導率の電子成分と格子成分の比が分母に含ま

れていることから，1 以下に制約される．従って，第一因子

が無次元熱電性能指数 ZT の最大値を与え，この値が高い材

料を探索することが一つの指針になり得る．

近年，WIEN2k(2)や VASP(3)に代表されるバンド計算パ

ッケージプログラムが広く普及し，物性理解・解釈に重要な

役割を果たしている．式( 2 )の第一因子は，次式のボルツ

マン輸送方程式を用いて評価できる．

s＝e2fde(－&f0

&e)∑•k
…[2

•kt •kd(e－e •k) ( 3 )

S＝
ekB

sfde(－&f0

&e)∑•k
…[2

•kt •kd(e－e •k)
e－m
kBT

( 4 )

kelectron＝k2
BTfde(－&f0

&e)∑•k
…[2

•kt •kd(e－e •k)[e－m
kBT]

2
－TsS2

( 5 )

ここで，e, kB, f0, …[•k, t •k, m はそれぞれ，電気素量，ボルツマ

ン定数，フェルミ・ディラック関数，群速度，緩和時間，ケ





図 1 ( a ) Al71Pd20 (Re1－xRux )9 ( x＝ 0, 0.4, 0.55,
0.7)(8)，(b) Al71Pd20(Re1－xFex)9 (x＝0, 0.2,
0.4, 0.65)(9)，(c) Al71Pd20(Re1－xMnx)9 (x＝0,
1.0)(10)，(d) Al71－xGaxPd20Mn9 (x＝0, 2, 3)(11)

準結晶の無次元熱電性能指数 ZT の温度依存性．
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ミカルポテンシャルである．ゼーベック係数が大きい材料

は，フェルミ準位近傍に急峻な状態密度の傾きを有するよう

な電子構造を形成する．

以下では，フェルミ準位近傍の状態密度に落ち込みのある

(擬ギャップを形成する)AlPd遷移金属系正20面体準結

晶，及び，フェルミ準位近傍に0.20.3 eV 程度の狭ギャップ

を形成する13族元素(Ga)と遷移金属元素(Ru)からなる二元

系金属間化合物を取り上げる．前者は，正20面体クラスタ

ーを基本骨格とする複雑クラスター固体であり，後者は，チ

ムニラダー化合物の一種である．

Al 系正20面体準結晶は，クラスターの球対称性が高いた

めに，フェルミ球とブリルアンゾーンとの強い相互作用か

ら，状態密度に擬ギャップを形成する．そのため，比較的高

い電気伝導率とゼーベック係数が共存することで，高い電気

出力因子が得られる．かつ多様な元素を含む複雑なクラスタ

ー構造や準周期性に起因してガラス並みに低い熱伝導率を示

す．AlPdRe 系及び AlPdReRu 系正20面体準結晶の熱

電性能指数 ZT と有効質量 mの関係から，Al 系準結晶の熱

電性能指数の向上指針「重く強固なクラスターが弱く結合し

た固体」(weakly bonded rigid heavy clusters，WBRHCs)が

木村らによって提唱されている(4)(5)．この材料設計指針に基

づく，無次元熱電性能指数 ZT の向上について概説する．

RuGa2 に代表される後者の金属間化合物は，バンド端近

傍に狭ギャップを形成することで，半導体的特性を有する．

単純金属と遷移金属からなる金属間化合物でありながら，実

用材料並みに高い電気出力因子を示すのが特徴である．但

し，結晶構造が単純であることから，Al 系準結晶や実用材

料と比較して熱伝導率は数倍大きな値をとる．準結晶とは異

なり，バンド計算が可能であるので，計算結果と比較しなが

ら，その特性について簡潔に紹介する．

. アルミ系正20面体準結晶の熱電特性

材料設計指針「クラスター内結合を強固にし，クラスター

間結合を弱める｣(4)(5)により，主に，クラスター間結合を弱

めるための置換元素の選定を行った．関連結晶である a

AlMnSi 及び構造同型である aAlReSi 結晶相における電子

密度分布解析の結果，3d 電子を外殻電子とする Mn からな

る aAlMnSi 結晶よりも，5d 電子を外殻電子とする Re か

らなる aAlReSi 結晶の方が，クラスター間・クラスター内

結合ともに，強い結合状態であることが分かった(6)(7)．この

結果から，原子間の結合性を弱めるために，原子番号の小さ

い元素を置換元素として選択するという方針を立てた．但

し，この場合，クラスター内の結合強度も弱くする可能性も

ある．具体的には，AlPdRe 系において ReRu(8)及び

ReFe(9)置換効果，ReMn 置換効果(10)，AlPdMn 系にお

いて，AlGa 置換効果(10)(11)を調べ，熱電特性の向上に成功

した．

図に示すように，ReRu 置換では ZT の最大値 ZTmax

は置換前の0.10から0.15(8)に，RuFe 置換では ZTmax は

0.21(9)と最大で約 2 倍増加させることに成功した．しかし，

アーク溶解後，熱処理した AlPdRe 系準結晶の試料組織

は，相対密度が65程度と多孔性が高いため，熱電特性の

再現性の向上を図る必要があった．そこで，放電プラズマ焼

結法によるクラックを含まない試料作製プロセスの確立を試

みた．組織改善の結果，再現性の高いデータの取得が可能に

なり，AlPdRe 準結晶の ZTmax は0.12を示した(10)．一方，

Re を Mn で置き換えた AlPdMn 準結晶の試料の相対密度

は95を越えるため，組織改善の必要性はないと考えた．

バルク試料の ZTmax は0.18と AlPdRe 準結晶の約1.5倍の

値を示した(10)．この AlPdMn 準結晶を出発物質として，

13族元素の Al を Ga で元素置換を行った結果，ZTmax は

0.26という比較的高い値を示した(10)(11)．音速測定により，

Ga 置換によりクラスター間の結合性が弱化している実験事

実が得られたが，これに加えて，合金散乱による格子熱伝導

率の低減が ZT 向上に大きく寄与している．なお，Ga 置換

量は 3 at程度であり，この場合，結合が強固なクラスター

内の Al サイトと置換するのではなく，結合が弱いクラスタ

ー間の Al サイトと優先的に置換していると考えられる．同

様に，AlPdRe 準結晶をベースとして AlGa 元素置換を

行った結果，ZTmax 向上には成功したが，その値(ZTmax＝

0.18 )は AlGaPdMn 系には及ばなかった(ZTmax ＝

0.26)(12)．なお，これらの ZT は全て p 型としての値である．

WBRHCs の材料設計指針に基づいた元素置換により，実

用化目標である ZT＝1(変換効率10程度に相当)の約1/4程

度であるが，473 K で0.26という比較的高い値を示した．第





図 2 RuGa2 の 800 K における無次元熱電性能指数 ZT
のケミカルポテンシャル m 依存性(16)．

図 3 KKRCPA 法を用いた RuGa2 及び 5Ir 置換し
た IrRuGa2 の電子状態密度(16)．
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四元素の置換により ZT が飛躍的に向上する可能性があり，

これら擬ギャップ系合金での材料探索の余地は残されている．

. RuGa2 金属間化合物の熱電特性

RuGa2 はフェルミ準位近傍に0.3 eV 程度の狭ギャップを

形成し，p 型特性として，室温におけるキャリア濃度 nH は

2.4 × 1018 cm－3 ， 移 動 度 mH は 150 cm2V－1s－1 を 示

す(13)(15)．この高い移動度は，G 点と GZ 方向に，有効質

量の小さなホールバンドがフェルミ準位近傍に存在すること

に起因している(16)．

RuGa2 の熱電変換材料としてのポテンシャルを評価する

ために，緩和時間一定の近似を用いたボルツマン輸送方程式

を用いて，ZT の計算を行った．但し，格子熱伝導率を

Cahill らによって提唱されている最低格子熱伝導率のモデ

ル(17)に置き換えた．

ZT＝
S2sT

kelectron＋kmin
( 6 )

ここで，kmin は最小格子熱伝導率であり，

kmin＝(p
6)

2
kBn2/3[∑i

[i(T
ui)f

ui/T

0

x3ex

(ex－1)2dx] ( 7 )

ul, t＝[l, t(

kB)(6p2n)1/3 ( 8 )

で与えられる．n は原子数密度，[l, t は(縦波・横波)音速，

ul, t はカットオフ周波数である．音速の実験値を用いて算出

したところ，室温以上の温度範囲では 1 Wm－1K－1 という値

を得た．この値と式( 3 )( 5 )を用いて，800 K における

ZT のケミカルポテンシャル m 依存性を計算した結果を図

に示す．m＝0 は化学量論組成に対応している．およそ化学

量論組成近傍の p 型材料としての ZTmax は0.30.5程度の値

であり，実験値を良く再現している(13)(15)．

リジッドバンドを仮定すると，この RuGa2 は，ホールド

ープにより ZTmax＝0.75，電子ドープにより ZTmax＝2.0 に

迫る高い ZT を得るポテンシャルを有している．但し，ホー

ルドープ及び電子ドープともに，未ドープ RuGa2 の電気伝

導率から求めた緩和時間(t＝2.5×10－14 s)を仮定しているた

めに，ZT を過大評価している可能性があるが，この値は材

料科学者として勇気づけられる値である．電子数からおおよ

そ見積もると，Ru サイトを0.5 at(一価のホールドーパン

ト)及び 1 at(一価の電子ドーパント)の置換により，ケミ

カルポテンシャルが ZTmax の位置までシフトすることが期

待される．誌面の都合上，ホールドープ効果は文献(18)に

譲り，電子ドープの結果を中心に紹介する．

キャリアドーピングを行う際に，ドーパントとしてどの元

素を選択すべきかを検討することが必要である．不純物を取

り入れた計算方法として，一般的にスーパーセル法が広く用

いられているが，ここでは，結晶の対称性を下げることな

く，元素置換の効果を取り入れることができる KKRCPA

法(19)(21)を用いた．KKRCPA 法を熱電変換材料に適用し

た例として鉛カルコゲナイドが挙げられ，PbTe における

Tl の Resonant states の評価(23) や Pb Sb 置換効果(24) ，

PbSe における PbSr 置換効果(25)，その他リジッドバンド

近似の妥当性の議論等に用いられている(26)(27)．Ru サイト

を Co, Rh, Ir, Ni, Pd で置換した場合を検討した結果，Ir が

最も適切であると判断した(16)(22)．

計算の結果(図)，まず，ドープしていない RuGa2 はフ

ェルミ準位近傍に狭ギャップを形成していることが確認でき，

WIEN2k による計算と良く一致している(14)(16)．Ir 置換に

よる電子ドープにより，フェルミ準位は価電子帯上端から伝

導帯下端へとシフトした．伝導帯下端近傍の状態密度に僅か

ではあるが変調が起きており，有効質量に変化が生じている

可能性が示唆された．即ち，正確な意味でのリジッドバンド

近似が成り立たないことを示している．このように，ドーパ

ントによる電子構造の変調を調べることは物性理解に不可欠

である．

図に，3 atIr 置換した試料の RuGa2 の熱電物性測定

結果を示す(16)．Ir 置換した試料の室温における電気伝導率

は，金属的な温度依存性に変化した．ゼーベック係数は，Ir

置換により，1000 K まで負のゼーベック係数を示した．破

線は，電子状態密度と群速度を加味した計算結果であり，概





図 4 IrxRu33.4－xGa66.6 (x＝0，3)の熱電特性(a) 電気伝導率 s，(b) ゼーベック係数 S，(c) 熱伝導率 ktotal 及び最小
格子熱伝導率，(d) 無次元熱電性能指数 ZT(16)．
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ね実験の温度依存性を再現している．しかし，絶対値に関し

ては，実験値と計算値との間に差異が見られた．その原因と

して，KKRCPA 法による電子状態密度計算からも示唆さ

れているように，リジッドバンド近似が成り立たないことが

挙げられるが，計算結果から見積もられる有効電子ドープ量

は，仕込み組成と比較して，1/10以下と小さいことに起因

している．有効ドープ量が少ない原因は，現在究明中であ

る．熱伝導率は，合金化散乱の効果でフォノンの平均自由行

程が減少することで，主に室温付近で熱伝導率が約半分にな

った．但し，ここでは格子熱伝導率が支配的だが，最小格子

熱伝導率の 3 倍程度までしか下がっていない．ZT は n 型と

して0.31という比較的大きな値を示したが，計算から示唆さ

れたような ZT＝1.0(変換効率10程度に相当)を越えるよ

うな値を得るには至っていない．

. 更なる性能向上のために

フェルミ準位近傍に擬ギャップを形成する Al 系正20面体

準結晶は，ガラス並みに低い熱伝導率が特徴で，比較的高い

ゼーベック係数と電気伝導率が共存するが，より高い熱電性

能指数 ZT を得るためには，ゼーベック係数の飛躍的向上が

必要不可欠である．フェルミ準位近傍に狭ギャップを形成す

る RuGa2 は，数百 mVK－1 という高いゼーベック係数を示

すことから，準結晶においても狭ギャップを形成する材料の

探索が必要である．即ち，半導体準結晶の探索である．現

在，実在する構造モデルから理論計算により，ギャップ形成

のメカニズムを議論している(28)．

後者の RuGa2 に関しては，バンド計算及び実験結果との

比較から，有効電子ドープ量を増やすことが重要である．そ

の際に，電子状態密度に変化を起こさないドーパントが望ま

しい．更に，格子熱伝導率の低減の為に，ボールミルを使用

したプロセスを検討した．これにより，ZT は最大で16上

昇し，0.58を示す(29)．しかし，焼結プロセス中に粒成長す

るという課題が残っており，焼結条件に関しては改善の余地

が残されている．

非金属元素を含まない，遷移金属と13族元素からなる金

属間化合物 RuGa2 は，実用材料 Bi2Te3 並みに高い電気出力

因子を有する．理論計算により ZT の算出を行った結果，電

子ドープにより性能向上の可能性が示唆され，Ru サイトを

Ir で置換することを試みた．実際に，n 型としての特性を示

す材料開発に成功し，ZTmax＝0.31という比較的高い値を得

た．しかし，有効電子ドープ量が少ないことに起因して，計

算予測を下回る結果となった．今後は，有効電子ドープ量の

大きなドーパントの探索と格子熱伝導率低減の為のボールミ

ルプロセスの導入・最適化，新たに薄膜特性を評価する．

今後も理論と計算を組み合わせ，新規熱電変換材料の探索

及び合成・熱電物性評価等を行い，当該分野の活性化及び熱

電発電の実用化に向けて，微力ながら貢献していきたい．
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