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研究成果の概要（和文）： 

 廃熱を電気エネルギーに変換することができる熱電変換材料の新しい性能向上設計指針を提
案し、アルミ系正 20 面体準結晶に適応して指針の有効性を確かめた。β菱面体晶ボロンおよび
α正方晶ボロンでは、正 20 面体クラスターに属さないサイトの原子が抜けて、ドープ電子を自
己補償することを発見した。一方、正 20 面体クラスターのみで構築されるα菱面体晶ボロンで
は自己補償が起きず、Li ドープにより超伝導が発現した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
   We proposed a new guiding principle to improve thermoelectric performance and 
confirmed the efficiency in Al-based quasicrystals. We discovered self-compensation 
phenomena for doped-electron in -rhombohedral and -tetragonal boron. On the other 
hand, the self-compensation phenomena did not occur in -rhombohedral boron and we 
found superconductive transition by Li-doping. 
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１．研究開始当初の背景 
 研究開始以前の本研究代表者グループの
研究により、ユビキタス元素であり、Ⅲ族元
素であるボロン（B）やアルミ（Al）の正 20
面体クラスター固体の特徴と、それを利用し
た材料開発の可能性は、次のようなものであ
ることが分かっていた。 
 特徴は、(1)正 20 面体対称性が周期性と共
存できないことから、複雑構造固体（巨大単

位胞結晶、準結晶、アモルファス）にならざ
るを得ない。(2)周期表において金属結合と
共有結合の境界にあり、金属結合－共有結合
転換が起きる。(3)正 20 面体が非常に高い対
称性を持っているので、電子状態密度に擬ギ
ャップや高い山を持つ。 
 (1)、(2)、(3)前半の特徴から、Al 系では
結合強度が弱い金属結合から強い共有結合
までの広い分布を持ち、金属、半導体、分子
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固体の中間に位置することを見出した。この
ことから、「重く強固なクラスターが弱く結
合した固体」という熱電変換性能向上の設計
指針を提案していた。 
 (3)後半の特徴から、フェルミエネルギー
（EF）を状態密度の高い山の位置に調整でき
れば、高い転移温度の超伝導が期待できる。
B の単体結晶として、正 20 面体クラスターを
構造単位とするα菱面体晶、β菱面体晶、α
正方晶の 3 種類の結晶の生成方法と、Li や
Mg の蒸気拡散法によるドープ方法も確立し
ていた。 
 (2)の特徴から、B と遷移金属のアモルファ
スは、高抵抗率と小さな温度依存性を併せ持
つ高抵抗チップ材料の可能性があることを
指摘していた。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景から、以下の 3つを目的とした。 

1) Al 系準結晶において、「重く強固なクラス
ターが弱く結合した固体（Weakly Bonded 
Rigid Heavy Clusters）」という熱電変換性
能向上の設計指針の有効性を確認し、高い熱
電変換性能を持った物質を探索する。 

2) 3 種類の B単体結晶に Li や Mg をドープす
ることにより、高い転移温度を持った新超伝
導体を探索する。 

3) B と遷移金属のアモルファスにおいて、高
抵抗チップ材料の目標物性値を持つ物質を
探索する。 
 
３．研究の方法 
 上記の 3つの目的に対して、下記のような
方法で研究を行った。さらに、各目的を拡張
するだけでなく、新たな 

1) これまでの経緯から AlPdRe 系準結晶で、
さらに AlPdMn 系で、Al の Ga 置換および Re
の 3d 遷移金属置換により、クラスター内結
合が強いままクラスター間結合を弱くし、熱
電性能向上を試みた。これにより、従来の熱
電材料開発において有効であった Phonon 
Glass Electron Crystal と本質的に異なり、
我々が新たに提唱している熱電性能向上の
設計指針である Weakly Bonded Rigid Heavy 
Clusters の有効性を確立することを試みた。
加えて、関連物質である Al2Ru、Ga2Ru におい
ても、熱電性能評価と性能向上を試みた。 

2) αおよびβ菱面体晶ボロンやα正方晶ボ
ロン（ナノベルト）に Li や Mg（ユビキタス
元素）の大量ドープによる超伝導を目指すた
め、試料を入れた BN 坩堝を石英管の代わり
にステンレス管やモリブデン管に封入して
ドープした。これにより、石英が Li や Mg と
反応して酸素が試料中に混入することを防

げたし、熱処理温度も上げることができた。 

3) 高抵抗チップ材料として有望な V（ユビキ
タス元素）ドープボロンにおける結合転換を
調べるため、V ドープβ菱面体晶ボロンの電
子密度分布を軌道放射光による回折測定と
MEM/Rietvelt 法による解析で求めた。アモル
ファス相に対しては、EXAFS により構造、お
よび XANES により電子状態を評価した。以上
により、この系の金属結合－共有結合転換に
ついて明らかにした。 

4) B や Al の正 20面体等のクラスターの性質
を調べるため、四重極および多重極イオント
ラップ中に、クラスターを孤立した状態で作
製した。原料は水素化物のガスであり、これ
を電子ビームでイオン化やラジカル化し、ト
ラップ中で反応させてクラスターに成長さ
せた。本トラップの特性により、特定の質量
数のクラスターのみを取り出せるので、それ
を堆積させてクラスターレベルで機能を制
御した薄膜材料の創製へと繋がる。 

5) B を主体とし、正 20 面体ではなく、正 10
角形クラスターを構造単位とする合金系に
おいて、正 10 角形準結晶や新しい近似結晶
を探索した。B を主体としていることから、
Al 系より半導体的性質が強く、熱電材料とし
ても期待できる。 
 
４．研究成果 
 以下には、重要な成果が得られた、前述の
研究方法の 1)、2)に対する結果を述べる。 

1) Al 系準結晶の半導体化と熱電性能向上設
計指針の確認 
 Al－遷移金属系準結晶は、中心に原子の無
いマッカイ正 20 面体クラスターを構造単位
とする。このクラスターは Al 同士や Al と遷
移金属間に強さの異なる共有結合を持つ一
方、クラスター間の結合は比較的弱く金属結
合に近いものも存在する。したがって、金属、
共有結合固体（半導体）、分子固体といった 3
つの典型的な固体の中間に位置していると
考えられる。この固体は擬ギャップ中にフェ
ルミエネルギーが位置する半金属的な電子
構造を持つが、クラスター内結合をより強く
し、クラスター間結合をより弱くする（より
分子固体に近づける）と、ギャップがより深
くなり、真のギャップになることが期待され
る。この方向は、キャリアの有効質量が大き
くなると共に、重いクラスターが弱いバネで
繋がった状況になり音速が遅くなって格子
熱伝導率が下がり、2 重の意味で熱電性能指
が向上することも期待できる。これを、「重
く強固なクラスターが弱く結合した固体」と
いう熱電性能向上設計指針として提案した。
Al-Pd-Re 系における Re の Ru や Fe 置換、図



 

 

1に示す Al-Pd-Mn系におけるAlの Ga置換に
より実現し、無次元性能指数の向上に成功し
た。ただし、半導体化までには至っていない。 
 表 1には、Al－遷移金属系準結晶も含まれ
る 13 族－遷移金属系の結晶と準結晶の熱電
物性の最良値を比較して示す。Al2Ru および
Ga2Ru は、Al－遷移金属系準結晶と同様の共
有結合を有し 0.3eV 程度の狭い真のギャップ
を持つ結晶である。電気伝導率は両者でほぼ
同じだが、ゼーベック係数は真のギャップを
持つ結晶の方が擬ギャップを持つ準結晶よ
り 2倍程度大きく、熱伝導率は周期的に原子
が並んだ結晶の方が非周期的な準結晶より 5
倍程度大きい。そのため無次元性能指数（ZT）
は、実用化の目安である 1より小さい同じオ
ーダーになっている。したがって、半導体準
結晶を実現できれば、ZT が 1～2.5 になるこ
とが期待できる。 

2-1) β菱面体晶ボロンへの Li または Mg ド
ープ時の自己補償の発見 
 図 2は、カーボンとボロンにおける層状物
質とクラスター固体の超伝導を整理したも
のである。KC8等のグラファイトインターカレ
ーション（GIC）は超伝導を示すが、転移点
（Tc）は 1K 以下と低い。ところが同じ元素の
組合せでも K3C60 というフラーレンになると
20K に跳ね上がる。この最も大きな理由は、

前者が層状物質でフェルミエネルギーでの
状態密度（N(EF)）が小さいのに対して、後者
は C60が正 20面体対称性という高い対称性を
持つため電子状態の縮重度が大きくなり状
態密度の高いエネルギー領域が生じ、そこに
EF が位置することとにより N(EF)が大きくな
ったことである。一方、MgB2は GIC と同じ蜂
の巣格子の層状物質であるが、Tcはすでに約
40Kと高い。C60と同じ高い対称性を持ったB12
の結晶に Li や Mg をドープできれば、Tc が
40K を越えることも期待できる。第一原理計
算によれば、Li をドープしたα菱面体晶ボロ
ンの N(EF)は MgB2より大きい。 
 最初に試みた 菱面体晶への Li ドープや
Mg ドープでは、ドープにより電気伝導率は上
昇するが、温度依存性は可変領域ホッピング
（VRH）伝導のままである。1 価の Li でも 2
価の Mg でも、単位胞に 17 電子までのドープ
に成功したが、図 3 に示すように N(EF)は一
度増加するが、また減少してしまう。 菱面
体晶は、B12 の電子不足を侵入型原子が、B28
の電子過剰を原子空孔が補償している自己
補償結晶と考えられる。図 3 で単位胞に 8電
子までのドープでは、ドープ電子数が増える
と共に、主に侵入型原子が抜けてドープ電子
を補償し、内因性アクセプターを埋め尽くす。
その後は、元から原子空孔が存在したサイト
の空孔が増えると共に、元は原子空孔が存在
しなかったサイトに新たな原子空孔も生じ
て、ドープ電子を補償してしまうことが分か
った。このような、単体の結晶では唯一ボロ
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ンで起こる自己補償現象を発見した。同じこ
とがα正方晶でも起こることを見出した。 

2-2) α菱面体晶ボロンへの Liドープによる
新超伝導体の創製 

以上のように、β菱面体晶やα正方晶では、
Li や Mg の大量ドープも容易であるが、EFを
伝導帯にまで位置させ金属転移させること
は、自己補償のために不可能であった。ただ
し、自己補償を起こすための原子の離脱は、
B12 に属するサイトでは決して起きなかった。
したがって、B12のみを構造単位とするα菱面
体晶では、自己補償が起きず、ドープによる
金属転移が可能であると考えられる。ところ
が、α菱面体晶への Li や Mg のドープは困難
を極めた。やっと、酸による洗浄と、グリセ
リンを用いた遠心分離により、結晶粒の表面
にへばり付いていた第 2相を排除することが
できるようになり、Li ドープにより図 4に示
すような Tcの最高が 7K の超伝導を発現させ
ることに成功した。Li のドープ量は、現状で
は単位胞に 0.3 個程度であり、より大量にド
ープできれば Tc はさらに高くなると期待さ
れる。 
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