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研究成果の概要（和文）： 

 ノンドープで高いZTを示すRuGa2に関して、Ruを各種ドーパント(Co, Rh, Ir, Ni, Pd)で置換し、

熱電特性に与える影響を明らかにした。電子ドープによりn型材料の創製に成功し、Ir-Ru置換で

最も高いn型特性(ZTmax = 0.31)を示した。その他、RuIn3, FeGa3, RuGa3ベースの金属間化合物に対

しても、キャリアドープを行い、p型・n型ともに性能向上に成功した。 

 

 
研究成果の概要（英文）： 
 The effects of transition metals (Co, Rh, Ir, Ni, Pd) substitution for Ru site in RuGa2 have been 

investigated. Indeed, we have obtained n-type material of ZTmax = 0.31 through Ir substitution for 

Ru. Also, ZT for RuGa3, FeGa3, and RuIn3 compounds as p-and n-type materials has been enhanced 

by carrier doping.  
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１．研究開始当初の背景 

 

 熱エネルギーを電気エネルギーに直接変
換する環境に優しい発電方法として、熱電発
電が期待されている。これまで廃熱として大
気中に逃してきた熱エネルギーを少しでも
回収し、電気エネルギーに変換して利用する
ことは、省エネルギーだけではなく二酸化炭
素削減にも貢献できる。しかし、その変換効
率の低さから幅広く民生利用するには至っ

ていないのが現状である。また、既存の実用
材料の一つであるビスマス・テルル系化合物
(Bi2Te3)は重元素テルル(Te)を多く含み、発電
方法自体は環境に優しいが、材料自体は環境
に優しいとは言い難い。従って、実用化のた
めには低コスト化も重要ではあるが、安全で
変換効率の高い材料が必要とされている。熱
電変換材料としての評価は一般的に無次元
熱電性能指数 ZT が用いられ、実用化の目安
としては ZT = 1 以上(変換効率 10%以上)が望
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まれる。ZT は ZT = S
2
σT / κ で定義され、S は

Seebeck係数、σは電気伝導率、κは熱伝導率、
T は温度である。この式から、高い ZT を得る
ためには、S と σ が大きく、小さい κ が望ま
れるが、それぞれキャリア濃度に依存するた
めに独立に制御することが困難とされる。材
料としての電気的特性(S

2
σ:電気出力因子)は、

概ね電子構造により決定され、熱伝導に関し
ては結晶構造や結合性(結合性の強弱は電気
的特性にも影響を与える)により影響を受け
るが、近年、結晶粒微細化による熱伝導率の
低減が盛んに報告されている。 

図 1 高い熱電特性を得るための理想的な電

子構造[1,2] 

 

 

高い熱電特性を得るための理想的な電子
構造は図 1 に示すように、フェルミ準位近傍
に傾きの大きな状態密度(DOS)を形成し、更
にフラットな伝導バンドが存在することが
望ましい[1,2]。このような理想的な状態密度
に近い電子構造を有する合金系として、III

族元素(Al, Ga, In)と遷移金属(Ru, Fe)からな
る金属間化合物を見出した。これらの化合物
は重元素を含まない新規材料である。典型例
として、図 2 に WIEN2k のパッケージプログ
ラムを用いて計算した RuGa2の DOS 計算結
果を示す[3]。実際、RuGa2の無次元熱電性能
指数 ZT は 773K で 0.50 という金属間化合物
の中では極めて高い値を示す[3]。電気的特性
は既存の実用材料と同程度の値が得られて
おり、更に高い ZT を得るためには熱伝導率
の低減が必要不可欠である。実用化目標を達
成するために、①合金化散乱や②微細な結晶
粒界を導入することによって、フォノンの散
乱を増加させることにより熱伝導率の格子
成分の低減を図ることが考えられる。 

熱電モジュールを構築するためには、p

型・n 型材料の両方が必要である。p 型材料
として遷移金属：III 族元素の比が 1 : 2 の
RuAl2 をベース合金として用い、格子熱伝導
率の低減を図る。デバイ近似とフォノンの平

均自由行程がフォノンの半波長に等しくな
ることを仮定した場合のRuGa2の最低格子熱
伝導率は 1 Wm

-1
K

-1であり、現状の 4 Wm
-1

K
-1

から下げられる余地は十分にあると考えら
れ、更なる性能向上が可能であると予想され
る。 

図 2 RuGa2の電子構造[3] 
 
一方、高性能 n 型材料の創製のためのベー

ス合金としては、遷移金属：III 族元素の比が
1 : 3 の RuGa3, FeGa3, RuIn3も電子構造から有
望である。これらの金属間化合物に電子ドー
プによりフェルミ準位を伝導帯側にシフト
させることができれば、n 型材料として用い
ることが可能であると予想される。 

 フェルミ準位近傍における狭ギャップの
形成は高性能熱電材料の創製に有利に働く。
非金属元素を含む合金系では狭ギャップを
形成する場合が多く見られるが、金属間化合
物ではごく限られた合金系のみであり、本研
究課題で取り組む III 族元素-遷移金属からな
る合金系がそれに該当する。非金属元素を含
まない金属間化合物がなぜ狭ギャップを形
成するのかを調べるために、まずは放射光施
設で X 線回折データを取得し結晶構造解析
を行い、電子密度分布解析から原子間の結合
性を評価し、電子構造と物性との対応を明ら
かにしたい。 

 
２．研究の目的 

熱電変換材料の実用化のためには、前述の
ように安全で変換効率の高い材料が望まれ
ている。III 族元素(Al, Ga, In)と遷移金属(Ru, 

Fe)からなる金属間化合物は、主に p 型材料と
して高い熱電特性を有し、また毒性元素・重
元素を含まないため、新規熱電変換材料の候
補となり得る。微細結晶粒界を導入すること
によって、格子熱伝導率を低減することによ
り p 型材料としての性能向上だけではなく、
上記金属間化合物をベース合金として、高性
能 n 型材料の創製することにある。 

さらに、上記の金属間化合物が熱電変換材
料として理想的な電子構造を形成する起源
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を明らかにすることは、今後更なる新機能性
材料を創製する上で重要である。その為の一
つの手立てとして、放射光施設にて X 線回折
データを取得し、電子密度分布解析から実験
的に原子間の結合性と電子構造の関係を調
べることを目的とした。 

 

３．研究の方法 

 

p 型熱電変換材料としては、遷移金属：III

族元素= 1 : 2 の化合物である RuGa2が有望で
ある。これまでの研究により、773 K～1000 K

で高い熱電性能指数 ZTmax = 0.5 [3]を示すこ
とを明らかにしている。RuGa2 は実用材料並
の高い電気出力因子(S

2
σ)(1.5–3.0 mWm

-1
K

-2
)

を有しており、更なる高性能化には熱伝導率
の低減が必要不可欠である。 

そこで、(1) 合金化散乱、(2) 微細結晶粒界
の導入、による格子熱伝導率の低減を図る。
(1)については、遷移金属 Ru の Re 置換を既に
試みており、異種元素の置換による格子熱伝
導率の低減には成功している[4]。しかし、キ
ャリア濃度の増加による電子熱伝導率の増
加分が大きく、無次元性能指数の向上には至
っていない。従って、キャリア濃度を変える
ことなく、格子熱伝導率を低減するために、
Ru と同族元素である Fe での置換が考えられ
る。(2)については、ボールミルにより粉砕し
た後に、放電プラズマ焼結法により焼結体の
試料を作製し、熱電特性を評価する。 

 RuGa2 の試料作製方法は確立しており[3]、
アーク溶解及び放電プラズマ焼結(SPS)法を
用いて作製する。但し、ナノ粒子作製の際に
不純物の混入や、微細結晶粒界の導入による
電気伝導率の低下が予想される。最適な作製
方法の条件の確立を行う必要があり、SEM や
TEM を用いて粒径や粒界についても多角的
に評価する。 

 

図 3 RuIn3及び RuGa2のフェルミ準位近傍
の状態密度の比較 

図 3 に示すように、p 型材料として高い熱
電特性を有する RuGa2 とは異なり、遷移金
属：III 族元素= 1 : 3 の化合物である RuIn3(及
び RuGa3)は、フェルミ準位直上に急峻な状態
密度の立ち上がりを示す。Seebeck 係数は、
状態密度の傾きに比例するので、状態密度の
大きな変化を有することは高い Seebeck 係数
を得るために有効である。リジッドバンドを
仮定すると、電子ドープによりフェルミ準位
を伝導帯に移動させることにより、高性能な
n 型材料を見出すことが出来ると考えられる。 

 一方、FeGa3, RuGa3及び RuIn3の試料作製
方法は、タンタルるつぼに原料粉末を入れ、
電気炉に入れ反応させる。得られた試料を粉
砕し、SPS 法により焼結体を作製する。 

フェルミ準位近傍に狭ギャップを形成し、
半導体的な電気物性を示す TiSi2 タイプの結
晶構造を有する RuGa2 と 及び FeGa3 タイプ
の結晶構造を有するTM(Ga,In)3の物性起源を
明らかにするために、電子密度分布解析を行
う。電子構造計算からは、III 族元素の sp 電
子と遷移金属の d 電子の軌道が混成し、狭ギ
ャップを形成していることが示唆されてい
る[5]。III 族元素と遷移金属間の結合性を評価
することは、半導体的物性の起源の理解につ
ながり、機能性材料創製のための手立てにな
ると考えられる。 

 実験は、SPring-8 にて X 線回折データを取
得し、MEM/Rietveld 法により電子密度分布解
析を行う。また、得られた結晶構造パラメタ
を用いて第一原理計算により電子構造を求
めて、計算により物性値を算出し実験値との
比較を行う。 

 

４．研究成果 

 

 本研究期間内において、主に下記の成果が
得られた。 

 

1) FeGa3タイプの RuGa3, RuIn3の熱電特性を
明らかにし、RuIn3における Ru-Co 置換によ
り n 型材料の創製に成功した。[論文①] 

 

2) TiSi2タイプの RuGa2をベース合金として、
Ru-Ir 置換により n 型材料の創製に成功した。
[論文④] 

 

1)2)ともにバンド計算を援用し、バンド構
造・電子構造から実験値を理解できることを
明らかにした。 

 

3) RuGa2 をベース合金として、Ru サイトを
Co, Rh, Ni, Pd で置換した場合の熱電物性を
明らかにし、KKR-CPA 法を用いた電子構造
計算により、不純物準位が物性に与える影響
を明らかにした。[論文⑤] 

 



 

 

4) RuGa2をベース合金として、ボールミルに
よる結晶粒径の微細化の影響を調べ、無次元
熱電性能指数の向上に成功した[論文投稿準
備中]。 

 

5) FeGa3 及び RuGa3 をベース合金として、
Ga-Sn, Ga-Zn 置換によりそれぞれ、p 型及び n

型材料としての性能向上に成功した[論文投
稿準備中]。 

 

以上のように、研究目的の通り、III 族元素
(Al, Ga, In)と遷移金属(Ru, Fe)からなる金属
間化合物に対して、目的の p 型材料としての
性能向上に成功し、かつ新型 n 型材料の創製
にも成功した。更なる性能向上のためには、
ボールミルによる結晶粒微細化のプロセス
が有効であるかどうかを、様々な合金系で確
認する必要がある。 

 一方、物性の起源を探るための原子間結合
性の評価に関しては、SPring-8 にてデータを
取得しており、現在解析が進行中である。 
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