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研究成果の概要（和文）：世の中で大量に捨てられている廃熱から電気エネルギーを取り出せる熱電発電用の高性能熱
電材料を開発するための基礎研究を行った。複雑な構造を持つ固体の熱電性能を向上させる設計指針を得るために、構
造単位となっているクラスター（原子集団）の構造と電子状態から、固体の電子構造を理解し、熱電特性を制御する方
法を確立することを試みた。今後、高い性能を持つ電子構造の起源を理解でき、高性能材料を開発できる見通しを立て
ることができた。

研究成果の概要（英文）：A basic research has been done for development of high-performance thermoelectric 
materials used for thermoelectric power generation, which can produce electric power from a huge amount 
of waste heat in the world. To get a guiding principle increasing thermoelectric performance of 
structurally complex materials, it has been tried to establish how to understand the electronic structure 
and to control the thermoelectric properties of the solids from the structure and electronic states of 
the clusters, which are the structural units of them. The vision to understand the origin of 
high-performance electronic structure and to develop the high-performance materials could be obtained.
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キーワード： 熱電変換材料　クラスター　化学結合　準結晶　バンド構造　第一原理計算　分子軌道計算　半導体

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
人間がエネルギーを使うと必ず廃熱が発

生し、世界中で使われている 1 次エネルギー
の約 7 割が廃熱として捨てられている。この
廃熱から電気エネルギーを取り出すことの
できる熱電発電は、大変魅力的な発電方法で
ある。ただし、その効率が低いために、現状
では限られた用途にしか使われていない。効
率を決めているのは、熱電変換材料の無次元
熱電性能指数 ZT であり、ZT = S2σT/κと表
わされる。S は Seebeck 係数(熱起電力)、σ
は電気伝導率、κは熱伝導率、T は温度であ
る。高いZTを得るためにはSとσが大きく、
κは小さい方が望ましい。κは電子熱伝導率
κeと格子熱伝導率κLの和である。 
我々は一貫して、熱電性能向上の設計指針

を構築することを目指して研究してきた[1]。
他のグループによる代表的な設計指針とし
ては、次のようなものがある。①「phonon 
glass electron crystal (PGEC)」が提唱され
[2]、ラットリング効果によってσは大きいま
まκL を小さくすることで、スクッテルダイ
トやクラスレート等の熱電性能の向上に成
功している。②「擬ギャップ」[3]や③「広い
バンドと狭いバンドの重畳」[4]が、理論的に
高い熱電性能を示す電子構造として提唱さ
れ、数値計算で定量的に確かめられている[5]。
擬ギャップ内にフェルミ準位（EF）が位置す
ると S が大きくなる。一方、EFが幅の広い（有
効質量の小さい）バンドに位置するとσが大
きく、近くに幅の狭い（有効質量の大きい）
バンドが位置すると S も大きくなる。 
①の設計指針は高い熱電性能の実現に成

功しており、籠状構造内の広い空間に重い元
素が配置しているという構造上の特徴も明
らかになっているが、σとκのみの制御で、
S については全く関知していない。②の設計
指針は Al 系準結晶において実現しており、
③は Ga2Ru において実現しており、我々が
ZT = 0.5の比較的高い性能指数を持つことを
実証しているが、このような状態密度を持つ
構造上の起源は明らかになっていなかった。 
これらに対して、我々は①、②、③とは本

質的に異なり構造上の特徴による設計指針
として、④「重く強固なクラスターが弱く結
合した固体（WBRHCs）」を提唱し[1]、Al
系正 20 面体準結晶において有効に機能する
ことを証明してきた。 
他方で、我々は Al 系正 20 面体準結晶にお

ける擬ギャップの起源の 1つである共有結合
性がより強い B 系で、正 10 角形準結晶や新
たな近似結晶を発見していた。 

 
２．研究の目的 

13 族元素と遷移金属元素の共有結合によ
り、擬ギャップや狭ギャップを持つ物質群は
熱電変換材料として有望である。まず、我々
が提案した熱電性能向上の設計指針「重く強
固なクラスターが弱く結合した固体」を実証
してきた Al 系正 20 面体クラスター固体の熱

電性能をさらに向上させるため、半導体化を
試みる。また、別の設計指針「広いバンドと
狭いバンドの重畳」を我々が実現した Ga2Ru
の最適ドープ特性とこの電子構造の起源と
なるクラスター構造を明らかにする。また、
我々が発見して「擬ギャップ」を持つことを
確かめた正 10 角形クラスターを持つ BTiRu
系準結晶と近似結晶の熱電特性を明らかに
する。さらに、熱電性能が高くなる半導体化
（狭ギャップ化）に、どのようなクラスター
構造が必要かを、上記のクラスターや物質群
を例にして解明する。 
 
３．研究の方法 
(1)半導体化のためには、金属結合を共有結
合に転換して行く必要がある。そこで、クラ
スターの結合が金属結合であるか共有結合
であるかを判定する方法を開発する。同時に、
クラスターの安定性の起源を明らかにする。 
(2)我々が提唱した④「重く強固なクラスタ
ーが弱く結合した固体（WBRHCs）」の有効性
を実証してきた Al系正 20面体クラスター固
体において、その延長として半導体化を目指
す。 
(3)我々が③「広いバンドと狭いバンドの重
畳」の有効性を実証してきた Ga2Ru へのホー
ルまたは電子ドープにおける最適元素とド
ープ濃度を明らかにする。また、この電子構
造の起源となる構造（クラスター構造）の特
徴を明らかにする。 
(4)近似結晶が②「擬ギャップ」を持つこと
を状態密度計算で確かめたB系近似結晶のゼ
ーベック係数の計算による予測と実験によ
り、熱電性能が高い構造（正 10 角形クラス
ターの配列）と組成を明らかにする。 
 
４．研究成果 
(1)第一原理分子軌道計算により、金属結合
クラスターである Al13

-（正 20 面体）と Si10

のクラスター軌道は、Wood-Saxon モデルと一
致したが、共有結合クラスターであるB12H12

2-、
Al12H12

2-（共に正 20 面体）と Si10H16は、一致
しなかった。また、安定なクラスターは HOMO
軌道が結合性であったが、不安定なクラスタ
ーは HOMO 軌道が反結合性であった。以上か
ら、Wood-Saxon モデルを用いることで金属結
合を判定でき、クラスター構造の安定性が、
HOMO 軌道の結合性、反結合性に起因すること
が分かった。 
(2)実在する近似結晶を対象にバンド計算に
よる探索を行ったところ、Al-Cu-Ir 系の C2

相が半金属的なバンドギャップを有するこ
とを見出した。そして、C2 相の Al の一部を
Si で置換したモデル等、幾つかの元素置換モ
デルにおいて半導体化の可能性を見出した。
残念ながら実験的には現在までに半導体化
に成功していないが、少なくとも計算上は半
導体となる具体例が得られたことは意義深
い。これらのモデルを詳細に解析することで、
半導体探索のより具体的な指針が得られる



と考えられる。多くの近似結晶では特徴的な
クラスターをその構造中に見出すことがで
きる。そこでクラスターの分子軌道を基底と
して解析を行うことで、クラスターの構造、
クラスターの配置等と、バンド構造との関連
性を明らかにできると期待できる。我々は、
解析の道具として、バンド構造の表現に有用
な分子軌道を抽出する手法を開発した。この
方法は、軌道の混成を最大限に考慮し、かつ
部分状態密度のピーク構造を際立たせる様
な条件下で分子軌道を決定するものである。
Al-Cu-Ir 系 C2 相のマッカイクラスターに対
し本手法を適用し、分子軌道を抽出した結果
を用いて議論した。 
(3)Ga2Ru において、リジッド・バンドを仮定
したドープにより価電子数を変化させた時
の800Kでの無次元熱電性能指数を計算した。
非ドープでの無次元熱電性能指数は0.5付近
で実験を再現しており、このとき格子熱伝導
率は理論的最小値の数倍となっているが、ド
ープ後は最小値になると仮定した。ホールド
ープ、電子ドープ共に無次元熱電性能指数の
向上が期待され、特に電子ドープでは ZT 
=2.0 を越える可能性があった。Ru を価電子
数が１多い Co、Rh、Ir および２多い Ni、Pd
で置換することにより、電子ドープを試みた。
ゼーベック係数の絶対値のキャリア密度依
存性は、非ドープ・ホールドープと電子ドー
プで異なる傾向を示し、電子ドープの方が有
効質量が大きいことが示唆された。価電子数
が２多い Niや Pdの方がｄ軌道のエネルギー
が深く、ドープ電子密度が小さくなってしま
った。価電子数が１多い Co、Rh や Ir の方が
ドープ電子密度は大きかったが、置換組成か
ら予想されるよりは一桁以上小さかった。Ir
置換の場合に、ｎ型で最大の性能指数 0.31
が得られた。これは、これまでに報告された
この種の化合物においてｎ型では最大の値
である。非ドープ（ｐ型）より性能指数が小
さいのは、移動度が一桁以上小さいためであ
る。格子熱伝導率は、ドーピング効果により
低下した。 
(4)我々が発見して「擬ギャップ」を持つこ
とを確かめた正 10 角形クラスターを持つ
B-Ti-Ru 系近似結晶の熱電特性を明らかにし
た。α相では、平均価電子数を変化させるこ
とで、擬ギャップ内でフェルミエネルギーを
シフトさせ、電気伝導率とゼーベック係数を
制御することに成功した。δ相とζ相は、α
相と異なり、フリップサイト、Ru と Ti の混
合サイト、大きな格子定数を持ち、熱伝導率
が低下することが予想されたが、実際には低
下せず、熱電性能指数は工場しなかった。こ
の研究の過程で、第２相として存在した
Ti10Ru19B8結晶の単相を作製し、熱電物性を評
価したところ、ZT=0.1 という比較的大きい値
を得た。ドーピングによる性能向上を試みる
ため、Ru の一部を Cr から Cu までの 3d 遷移
金属で置換したが、純粋なキャリア・ドーピ
ングにはならず、3d 準位がフェルミエネルギ

ー付近に位置してしまい、電気伝導率が低下
して、性能向上には至らなかった。 
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