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研究成果の概要（和文）：Al-遷移金属系では、まず1/0半導体近似結晶への他元素置換によるキャリア密度の制
御に成功し、p型とn型で、無次元性能指数0.16と0.25をそれぞれ達成した。準結晶・近似結晶系において初めて
の熱電モジュール試作に進める成果である。次に1/1と2/1近似結晶の第一原理計算から半導体となる候補系を選
定し、2/1近似結晶と準結晶で縮退半導体的な熱電物性を発見した。2/1近似結晶の単位胞当たり2～3個のホール
ドープで半導体の実現を意味している。B系では、第一原理計算から純ボロンのβ菱面体晶型1/1近似結晶と準結
晶の準安定相実現を示し、過冷却液体急冷により既知の準安定相と共に未知相の作製に成功した。

研究成果の概要（英文）：In the Al-transition metal system, we succeeded in controlling the carrier 
density by substituting other elements for 1/0 semiconducting approximant, and achieved 
dimensionless figure of merit of 0.16 and 0.25 for p-type and n-type, respectively. This is the 
result of proceeding to the first trial of a thermoelectric module in a quasicrystal/approximant 
system. Next, we selected candidate systems for semiconductors from the first-principles 
calculations of 1/1 and 2/1 approximant, and discovered degenerate semiconductor-like thermoelectric
 properties in 2/1 approximant and quasicrystal. It means the realization of a semiconductor with 2 
to 3 hole dopings per unit cell of 2/1 approximant. In the B system, we showed the realization of a 
metastable phase of pure boron β-rhombohedral type 1/1 approximant and quasicrystal from the 
first-principles calculation, and succeeded in producing an unknown phase together with a known 
metastable phase by supercooled liquid quenching.

研究分野： 材料物性学

キーワード： 準結晶　近似結晶　キャリア密度制御　熱電変換材料　第一原理計算　バンドエンジニアリング　静電
浮遊法　過冷却液体急冷
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研究成果の学術的意義や社会的意義
固体物理学の教科書では、結晶構造の分類の次に、金属、半導体、絶縁体の分類が説明される。準結晶は100種
類以上で見つかり、結晶、アモルファスと並ぶ固体構造の概念として確立したが、金属しか存在しない。「半導
体準結晶」が存在するかどうかは、固体物理学の基本的な問題の一つとなっている。本研究の成果は、アルミ－
遷移金属系とボロン系の両者において、「半導体準結晶」実現の一歩手前に迫っている。さらに、アルミ－遷移
金属系ですでに実現した「半導体近似結晶」におけるキャリア密度制御に成功し、これを用いた準結晶・近似結
晶系で初めての熱電モジュール実現にも迫る成果を上げた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
本研究代表者は、1984 年に「準結晶」が最初に発見された直後から、「準結晶」の電気物性を

世界に先駆けて研究し、Al 系正 20 面体「準結晶」が金属としては異常な高電気抵抗率を持つこ
とと、その原因が正 20 面体の高い対称性に起因するフェルミ準位近傍の深い擬ギャップと非周
期性に起因した弱局在効果であることを明らかにした[1]。その後、同じ正 20 面体クラスター
を構造単位とするボロン系半導体結晶との比較研究から、両者を正 20 面体クラスター固体とい
う同じ物質群として捉えて、統一的な描像を構築してきた[2]。「準結晶」は、1984 年に最初の
物質が発見され、その後の 27 年間に 100 種類以上の物質で見つかり、「結晶」、「アモルファス」
と並ぶ固体構造の概念として確立し、2011 年にノーベル化学賞に輝いた[3,4]。しかし、これま
で見つかった「準結晶」は、すべて「金属」である。半導体超格子やフォトニック構造として人
工的な準周期構造が作られ、最近、「絶縁体」であるポリマーやメソポーラスシリカで準結晶が
見つかったが、これらの準周期のスケールは原子スケールより１桁か２桁大きい。したがって、
「半導体」や「絶縁体」の原子スケールの「準結晶」は見つかっておらず、これらが存在するか
どうかは、固体物理学の基本的な問題の一つになっている[4]。一般に、「金属」から「半導体」、
「絶縁体」に向かうためには、「金属結合」から「共有結合」や「イオン結合」の割合を増やす
必要がある。 

アルミ（Al）－遷移金属（TM）系正 20 面体「準結晶」では、Al の正 20 面体クラスターと遷
移金属の間の比較的強い「共有結合」と、正 20 面体の高い対称性によりヒュームロザリー機構
が有効に働くことから、フェルミエネルギー（ ）が電子状態密度の深い擬ギャップの中にあ
り、一部のものは「半導体」に近づいている[3,4,5-7]。また、ボロン（B）は、強い「共有結合」
を作り、正 20 面体や正 5角形といった周期性と共存できない対称性を持った構造単位を持ち、
一部のものは「準結晶」の近似結晶と考えられる。そして、正 20 面体を構造単位とするものは、
すべて「半導体」である[8-10]。以上から、Al 系と B 系が、「半導体準結晶」の有力な候補と考
えられる。 
高性能が実現された熱電材料として、立方晶 PbTe のようなキャリア・ポケットの数が多い 

半導体がある。熱電材料の無次元熱電性能指数（ ）は、大きなゼーベック係数（  ）、 

高い電気伝導率（ ）、低い熱伝導率（ + 、それぞれ電子と格子成分）を併せ持つ必要があ
る。通常、キャリア密度が大きくなると は増大するが は減少する。これは、ポケットが一
つの場合で、ポケット数が多いと、 を大きく保ったまま、ポケット数に比例して を高くで
きる。PbTe では立方晶の 3 回軸方向に 8 個のポケットと、2 回軸方向に 12 個のポケットが存在
する[11]。これに対して、正 20 面体対称の半導体準結晶では、立方晶より対称性が高く、3 回
軸も 2 回軸も数は 2.5 倍になるため、パワーファクター（𝑆ଶ𝜎）も 2.5 倍になり、結晶では実現
不可能な高い熱電性能を実現できる可能性がある。 
また、BCS 機構の超伝導では、フェルミエネルギーでの状態密度（N( )）が大きいほど転移

温度（Tc）が高くなる。正 20 面体の高い対称性は、電子状態の縮重度を高くし状態密度の高い
エネルギー領域を生じさせる。同じ Kと C の組み合わせでも、対称性の低いグラファイト・イン
ターカレーション化合物（GIC）に比べて、対称性の高いドープ・フラーレンでは、N( )が大
きく Tcが高い。半導体準結晶へのキャリア・ドープにより を、高い対称性により状態密度が
大きくなった領域に調整すれば、やはり結晶では不可能な高い超伝導転移温度を実現できる可
能性がある[12]。 

さらに、結晶におけるトポロジカル絶縁体は対称性による分類が終わっているが、準結晶にお
いては未開拓である。半導体準結晶におけるトポロジカル絶縁体にどのようなものがあり得る
かは大変興味深い。 
 
２．研究の目的 

上の背景から本研究の目的を、Al 系および B 系で「半導体準結晶」を実現させることとした。 
 
３．研究の方法 

A) Al 系正 20 面体準結晶の創製 
 様々な Al 系正 20 面体近似結晶のバンド構造を、第一原理計算プログラムによって計算して、
半金属や半導体のバンド構造を持つものを探索する。M. Krajci 等は、半導体のバンド構造を持
つ幾つかの近似結晶を報告しているが、彼らの構造モデルは仮想的なものであり、実験的に実現
されていない[13]。本研究では、実験的に得られている構造を基本にしてモデルを作る点が重
要である。実験的に得られている Al-Cu-Ir 1/0 近似結晶の構造[14]から、幾つかの構造的、化
学的乱れを理想化したモデルに対して 付近のバンド構造と状態密度を計算した[7]。各バンド
は、はっきりと伝導帯に属するか価電子帯に属するか分かれており、伝導帯の底が価電子帯の頂
よりエネルギーが低く、半金属的なバンド構造を持っている。構造モデルの Al の一部を Si で置
換したモデルに対して計算した。Si 置換により、伝導帯の底が価電子帯の頂よりエネルギーが
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高くなり、半導体のバンド構造に変化した。したがって、Al-Cu-Ir 1/0 近似結晶に計算で置換
したと同程度の Si 置換を行えば、「半導体近似結晶」が得られる。さらに、Al-Cu-Ir 準結晶に
Si 置換を行えば、「半導体準結晶」が得られる。この方針で、実際、Al-Ir1/0 近似結晶のバンド
構造を第一原理計算で求め、ギャップをより大きくするために、Al の一部を Si で、Ir を Ru で
置換することで、計算によりギャップが広がり、実験による半導体化に成功した［15］。 

さらに多くの半導体バンド構造を持つ近似結晶の候補を探すため、Al-Cu-Ir 1/0 近似結晶の
半金属的バンド構造と Al2Ru や Ga2Ru の狭ギャップ半導体バンド構造のバンドギャップ形成機
構を明らかにした。具体的には、最局在ワニエ関数を用いて解析を行ったところ、価電子帯の形
成について有力なモデルの構築に成功した[7]。価電子帯全てと伝導帯の一部に含まれるブロッ
ホ関数から 179 個のワニエ関数を構築した。構築したワニエ関数を用いて再構成したバンドは、
価電子帯については本来のバンド構造をほぼ完全に再現した。同様の解析をマッカイ型準結晶
に対しても行い、マッカイ型準結晶形成の経験則である原子当たり平均価電子数（e/a）＝1.8 の
根拠を明らかにした[16]。さらに、これらの知見から、様々な半導体準結晶を実現する。 

B) B 系正 20 面体準結晶の創製 

 B 系は Al 系正 20 面体準結晶と同じ正 20 面体クラスターを構造単位とした強い共有結合を持
つ半導体であり、「半導体準結晶」の有力な候補である。我々は、B-Ti-Ru 系において、液体急
冷により正 10 角形準結晶を発見している[10]。残念ながら、この準結晶の B の組成は約 40％と
十分ではないため、半導体にはなっていないが、B 系における「半導体準結晶」への第一歩だと
考えられる。純 B や少量他元素添加した B の液体急冷は、B の融点が 2000℃を超すため非常に
難しいが、最近我々は、宇宙技術である靜電浮遊法を用いることにより、無容器で B を融解する
ことに成功した。そして、純 B の過冷却液体の粘性が、温度の低下と共に急激に増大すること
[9]、その原因が正 20 面体クラスターの一部である５角錐クラスターの形成であることを明ら
かにした。また、コンプトン散乱測定により、液体 B中には、共有結合が、液体 Si 中の約２割
と異なり、約７割も残っていることも明らかにした[8]。この過冷却液体から急冷することによ
り、準安定相として「半導体準結晶」が得られることが期待できる。なぜなら、Al 系正 20 面体
準結晶は、安定相としても得られているが、より多くの組成で、液体急冷による準安定相で得ら
れた[3]。 
 
４．研究成果 

A) Al 系正 20 面体準結晶の創製 
A-1）Al-Ru-Si 半導体 1/0 近似結晶への Cu ドープによる熱電性能向上 

我 々 は 、 Al-Ru-Si 
1/0 近似結晶で、世界で
初めて実験的に近似結
晶で半導体を創製する
こ と に 成 功 し た が
［15］、熱電特性に関し
ては、Sは 350 K で 200 
µV K-1 以上の大きな値
を示したが、σ は 350 
K で 50 S cm-1と低く、
キャリア密度が最適化
されていなかったため
zT の最大値は 350 K に
おいて zT=0.03 と低い
値であった（図 1(c)の
黒丸）。そこで、p 型熱
電特性の最適化を目指
し、系統的に Cu をドー
プ し た 試 料 Al69-

0.75xSi7.5CuxRu23.5-

0.25x(x=2, 4, 6, 8) を
作製し、熱電物性を測
定した(図 1(a)–(b))。
その結果、Cu ドープ量
の増加に伴ってσの増
加とSの減少がみられ、
適切にホールドープされ
ていることが確認でき
た。これにより zT の最大
値は x=4 において 500 K

図１ Al–Si–Ru 系半導体 1/0 近似結晶 Al69-0.75xSi7.5CuxRu23.5-0.25x  

(x=0–8)における (a) S の実験値(プロット)と計算値(破線)、 

(b) σ、(c) zT の温度依存性、(d) S の計算に用いたバンド 



で zT=0.2 まで増大した(図 1(c))。これは、500 K 以下のありふれた低温廃熱を利用した熱電材
料として半導体近似結晶が有望であることを示す結果である。また、Cu ドープによる電子状態
の変化を考察するために、第一原理計算で得られた電子構造を基にリジッドバンド近似の下で
正孔密度とバンドギャップをパラメータとして S, σ を計算して実験結果と比較した。図 1(d)
のように正孔密度を増加させるとともにバンドギャップを減少させて各試料の x に対応する S
の温度依存性を計算した結果、Cu ドープ量 x を増加させた S の温度依存性の実験値を定量的に
再現した。これにより Cu ドープは正孔密度を増加させるホールドーパントとして有効ではある
が、バンドギャップを減少させてしまい zT の最大値を減少させる効果もあることが分かった。
そのため、更なる zT の向上には元素置換を施してもバンドギャップを維持できるドーパントを
検討する必要があることが示唆された。さらに、Mn をドープすることで p 型で、Rh, Pd をドー
プすることで n 型で、熱電特性をさらに向上させられることが明らかになった（雑誌論文の２
番目）。 
 
A-2）Al–Pd–Co 系 1/1 近似結晶の電子状態解析と熱電物性 

半導体 1/0 近似結晶の設計指針を活かして、より高次の近似度を持つ 1/1 近似結晶で半導体
を創製することを試みた。半導体 1/1 近似結晶の実現可能性については、Krajci らによって、
少なくとも 9 つの異なる組成の 1/1 近似結晶モデルが半導体的なバンド構造を示すことが第一
原理計算によって予測されている[13]。そこで、その仮想構造の１つを有する Al–Pd–Co 系の F
相[17]に着目し、半導体化を目指して理論と実験の両面から電子状態の解析を試みた。 

第一原理計算の結果から、Al–Pd–Co 系 1/1 近似結晶モデル(Al92Pd8Co28 (Al71.9Pd6.3Co21.9))は半
導体的なバンド構造を示すことが分かった。最局在ワニエ関数による模型を構築しその起源を
調べたところ、遷移金属間に存在する共有結合が起源で、さらに、結合軌道の中には 1/0 近似結
晶で確認されている従来の 2 中心結合だけでなく、金属間化合物としてはユニークな 3 中心結
合が存在することが分かった。この結果は、固体中で 3 中心結合が存在することを示した初め
ての例であり、従来の Al 系近似結晶やそれに関連する金属間化合物半導体の電子状態を説明す
る電子則[7,16]の例外となる重要な結果である。 
一方で仕込み組成を上記のモデル組成近傍で変えて単相組成を探索したところ、Al71.5Pd9.5Co19

で単相試料が得られたので物性を測定した結果、S と σ は半導体ではなく半金属的な温度依存
性を示した。この原因を調べるために空間群を保ったまま取り得る原子配置全てのパターンで
エネルギー安定性を計算すると、半導体的なバンド構造を示すモデルよりもバンドギャップが
閉じた半金属的なバンド構造を示すモデルがエネルギー的に最安定であることが分かった。よ
って作製した試料の Co サイトと Pd サイトの配置が最初に仮定した結晶構造モデルと異なるこ
とが半金属的な物性の原因であると分かり、1/1 近似結晶ではサイト選択性がバンド構造に大き
な影響を与えることを明らかにした(雑誌論文の８番目)。 

 
A-3）Al–Pd–Ru 系 2/1 近似結晶・準結晶の電子状態解析と熱電物性 

半導体 1/1 近似結晶の電子構造解析で見つかった 3 中心結合を取り入れた電子則に従えば、
2/1 近似結晶で類似の結合ネットワークを持つ Al–Pd–Ru 系の 2/1 近似結晶[18]が半導体となる
可能性がある。ここで、実験的には 2/1 近似結晶は P40相と P20相の 2 種類が存在し、P40相は P20

相の 2×2×2の超格子構造を持つことが知られている。また、Al–Pd–Ru 系は準結晶(I 相)も 2/1
近似結晶の近傍組成に存在することが確認されており、これも半導体準結晶の候補として着目
し、電子構造と熱電物性の解明を試みた。 

第一原理計算を用いて P40 相に相当する Al–Pd–Ru 系 2/1 近似結晶モデル(Al396Pd76Ru72 
(Al72.8Pd14.0Ru13.2))の電子状態密度を計算するとフェルミエネルギー(εF)近傍に 0.11 eV のバ
ンドギャップが確認でき、Al–Pd–Ru 系 2/1 近似結晶・準結晶が半導体候補物質として有望であ
ることが確認できた。仕込み組成 Al72.5-0.5xPd17+xRu10.5-0.5x(x=0, 1, 2, 3)で試料を作製し XRD 物
性測定を行った結果、x=0 は P40相、x=1, 2 は I 相、x=3 は P20相であることが分かった。 
S と σ は全ての試料で縮退半導体的な振舞いを示した。特に x=2 の試料では 500 K において

100 μV K-1を超える比較的大きな S を示した。また、x=0–3 におけるσ の高温領域でのアレニ
ウスプロットからバンドギャップを見積もるといずれも 0.2 eV 程度の値が得られた。しかし、
σ が指数関数的な温度依存性を示しているのは高温領域のみであるため、これらの試料のεF近
傍の電子状態が擬ギャップであっても同様のふるまいを示す可能性がある。そのため、Al–Pd–Ru
系近似結晶・準結晶が有限の大きさのバンドギャップを持っているかどうかを調べるには真性
半導体的な温度依存性を示す試料の作製が望まれる。 

真性半導体を作製する指針を得るために、既存の試料の電子状態を第一原理計算で得た
Al396Pd76Ru72 モデルの電子構造を用いてキャリア密度を変えて S を計算し、実験値と比較した。
これにより、単位胞当たりの正孔を 2–3 個とした S の計算値が x=0–2 における実験結果を定量
的に再現することが分かった。特に x=1, 2 は準結晶相の試料であるが、これらの実験値を 2/1
近似結晶の電子状態を用いて再現できることは、Al–Pd–Ru 系では準結晶と 2/1 近似結晶は非常
に類似した電子状態を持っていることを示唆する。この結果から、合成した試料が価電子帯に
εFを持つ縮退半導体的な電子構造を持つことが分かり、Al–Pd–Ru 系準結晶に電子を単位胞当た
り 2–3 個ドープをすることで半導体準結晶が実現できることを示唆している。 



B) B 系正 20 面体準結晶の創製 
図２は、ボロン単体の

様々な結晶構造と準結晶
構造の生成エネルギーを
見積もった結果である。
αとβ菱面体晶ボロンの
単位胞は、正20面体準結
晶の二つの単位胞の一つ
（plorate）と考えられる
のが、対応するもう一つ
の単位胞（oblate）の生成
エネルギーは既存の報告
のある構造よりも生成
エネルギーが大きく、不
安定であった。plorateと
oblateが組み合わさって
できる1/1近似結晶の生
成エネルギーは、かなり
下がるがα型では、まだ
実現するには大き過ぎ
る。plorateとoblateの生
成エネルギーの重みを付
き平均である近似式によ
る推定値(Ecoh)が α型 1/1 近似結晶において第一原理計算による生成エネルギーの計算値とほぼ
一致し、近似式の妥当性が確認された。β型 1/1近似結晶と準結晶の推定値は、準安定相として実
在するα正方晶ボロンの生成エネルギーよりも小さく、準安定相としてβ型1/1近似結晶や準結晶
の生成の可能性が示された。さらに、状態密度計算からボロン単体の準結晶も半導体であることが
強く期待できることがわかった(雑誌論文の３番目)。 
静電浮遊法とハンマークエンチを用いて過冷却液体急冷したホウ素にはβ菱面体晶だけでなく

α正方晶も含まれていることが明らかとなった。このα正方晶は今までナノベルトとしてしか生成
されておらず、準安定構造が過冷却液体急冷によって生成したといえる。生成したα正方晶ホウ素
の格子定数はa = 8.90 Å, c = 5.16 Åであった。aについては報告されている値の範囲の中にあっ
たが、cは今まで報告されたどの値よりも1–2 %程度大きかった。さらに、XRDおよびTEM観察では、
それぞれ既知の構造では説明できないピークおよび回折パターンを得た。これらがどのような構造
によるものかは分かっておらず、今後の課題である。 
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