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研究成果の概要（和文）：近年、エネルギーハーベスティング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。本研究課題は、電子
構造を制御することにより、高い出力を示す新規材料の創製・評価・解析を系統的に行い、構造と機能の関係を
明らかにする。その結果、新規材料として、特に、Sb系Zintl化合物およびMoSi2型Al6Re5Si4化合物において有
望な特性を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Recently, extensive studies on thermoelectric conversion have been performed
 toward practical usage on thermoelectric materials which can directly convert from waste heat into 
electrical energy. In this research project, we synthesized high-performance new materials through 
band structure engineering, measured the thermoelectric properties, and evaluated the physical 
properties from theoretical point of view toward better understanding physics behind materials. We 
found that Sb-based Zintl compounds and MoSi2-type Al6Re5Si4 compounds are both attractive for new 
thermoelectric materials.

研究分野： 材料物性
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１．研究開始当初の背景 
近年、エネルギーハーベスティングに対す

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。 
熱電変換材料としての評価は、無次元熱電

性能指数 zT が用いられ、実用化目標としては
zT = 1以上(おおよそ変換効率10%以上に対応
する)が望まれている。zT は zT=S2σT/κで定義
され、S は熱起電力、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(分子 S2σ)
は、おおよそ電子構造により理解され[1]、熱
伝導率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。近年、結晶粒微細化による
格子熱伝導率の低減[2]の試みが盛んに行わ
れている。 
図 1 に、例えば p 型材料として高い熱電特

性を得るための電子構造を示す。zT = 1.5 を
示す PbSe 半導体[3]や zT = 0.5 を示す RuGa2

金属間化合物[4](両者の zT の違いは、主に、
熱伝導率の違いによる)の電子構造は、フェル
ミ準位近傍に狭バンドギャップを形成し、バ
ンド端近傍に急峻な状態密度を形成する。バ
ンド構造をみると、価電子帯は、有効質量(m*)
の小さいバンド(実線)と大きいバンド(破線)
からなる。これらの異なる m*を有するバン
ドの縮重を利用することで、移動度を減少さ
せることなく、高い Seebeck 係数を得ること
が期待出来る。この場合、両者のバンド間の
エネルギー差は 0.2 eV 以下が望ましい[5]。 
以上のことを踏まえ、本研究では、バンド

エンジニアリングを利用して、高い電気出力
因子(S2σ)有する新規材料の創製・評価・解析
を系統的に行い、構造と機能の関係を明らか
にする。 

 

図 1 高い熱電特性を示す電子構造の例 
(a) PbSe [3] (b) RuGa2 [4] 
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２．研究の目的 
本研究課題は、熱電発電モジュールの性能

を左右させる材料サイドの課題に焦点を当
て、性能とコスト面で両立する新規材料を探
索し、機能と物性の関係を明らかにすること
を目指している。 
 一つの有望な化合物群として、アルカリ土
類金属と 13 族元素、アンチモン(Sb)からなる
3 元系 Zintl 化合物に着目する。Sb 系 Zintl 化
合物の特徴の一つとして、熱伝導率が室温で
1 W/m-K程度またはそれ以下とガラス並に低
く、高温で最小格子熱伝導率に漸近する。図
1 に示したような電子構造・バンド構造を有
することで、キャリア濃度調整やバンド縮重
を利用した物性制御により、高い性能が期待
できる。学術的に興味深い点は、基本構造単
位である 13 族元素を内包した Sb 四面体クラ
スターの配列・配向が異なること、即ち、構
造と電気的・熱的物性の関係である。 
 また、材料探索の過程で、MoSi2 型の結晶
構造を有するAl6Re5Si4相も図1に近い電子構
造を形成し得ることが明らかになった。この
新規材料に関しても、電子状態計算と実験を
併用しながら、特性の最適化を行う。 
 その他にも、図 1 のような電子構造とは異
なるものの、フェルミ準位近傍に擬ギャップ
を形成する、Ti-TM-Ru-B 系、Fe-Al 系、
Au-Al-RE 系化合物にも焦点を当て、幅広い材
料探索と物性評価、および構造との関連性を
議論する。 
 
３．研究の方法 
 ①材料探索及び選定、②試料合成、③実験
及び理論計算の両面からの物性評価、④化学
結合性の評価から、構造と機能(物性)との関
係を明らかにする。 
 ①に関しては、電子構造計算を積極的に活
用し、ボルツマン輸送方程式もしくはモデル
計算から、高い熱電特性を示すポテンシャル
を有する合金系を選定する。続いて、②クラ
ック等の外因的影響を除去するために、高密
度バルク単相試料の作製条件の確立を行う。
③理論的に求めた物性値と実験値を比較し、
物性の起源を検討する。④第一原理計算や
MEM/Rietveld 解析により化学結合性を評価
し、構造と機能との関連性を議論する。これ
により、更なる性能向上のための材料設計指
針を構築する。 
 



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) Sb 系 Zintl 化合物 
 CaAl2Si2型の結晶構造を有する AZn2Sb2 (A: 
Ca, Sr, Eu, Yb)は、700 K 付近で高い熱電特性
を有することが明らかになっている。この中
でも、EuZn2Sb2 および YbZn2Sb2 は、高いキ
ャリア移動度を示し、結果として高い熱電特
性を示すことが明らかになっている。
YbZn2Sb2 に関しては、Yb の非化学量論組成
の影響や元素置換効果が報告されており、こ
れにより更なる性能向上が報告されている。
一方で、EuZn2Sb2に関しては、これまで精力
的に研究は行われていない。 
 我々は、EuZn2Sb2 をベース化合物として、
Eu の非化学量論組成の影響および Eu-Yb 元
素置換効果を系統的に調べた。その結果、
Eu-Yb 元素置換を行った試料において、無次
元熱電性能指数の増大が見られた。 
 Eu-Yb 元素置換により、キャリア濃度は単
調に増加し、これにより、Seebeck 係数の絶
対値は減少した。これに対し、電気伝導率は
Yb 置換濃度に対して単調には変化しなかっ
た。このキャリア濃度の単調減少は、A サイ
ト欠損の増加に起因するものと思われる。一
方、Eu-Yb 元素置換により、格子熱伝導率は
合金化散乱の影響を受け低減した。最終的に
は、Eu0.9Yb0.1Zn2Sb2 の試料において、773 K
において zT = 0.68 を達成し、無置換試料の zT 
= 0.58 からの増大に成功した。 
 しかしながら、単一放物バンドモデルを用
いた解析から得られた指針は、キャリア濃度
を少なくする方向である。即ち、A サイト欠
損が生じやすい Eu よりも A サイト欠損の生
じにくい Sr を用いることである。この方針が
有効に働くかどうかは、更なる実験による実
証が必要である。 
 
(2) MoSi2型 Al6Re5Si4化合物 
 第一原理計算を用いたプレスクリーニン
グの結果、既に我々が精力的に研究を行った
TiSi2型化合物の関連構造であるMoSi2型の結
晶構造を有する Al6Re5Si4化合物が、フェルミ
準位近傍に0.3 eV程度の狭ギャップを形成す
ることが明らかになった。この化合物は安定
相として存在することは明らかになってい
たが、物性測定に関しては全く報告されてい
なかった。ボルツマン輸送方程式を用いて、
熱電物性の算出を行ったところ、p 型・n 型
ともに新規材料として有望であることが明
らかになった。 
 電気抵抗率の温度変化測定の結果から、ア
レニウスプロットによりバンドギャップを
見積もった結果、0.53 eV の狭ギャップの形成
が示唆された。理論計算ではバンドギャップ
を過小評価する傾向を考えると、比較的良い
対応を示している。Al と Si の組成比を変化
させることにより、価電子数の調整が可能に

なり、p 型・n 型両方の特性を発現させるこ
とが出来る。100℃における Seebeck 係数は、
p 型として 100 μV/K、n 型として-400μV/K と
いう大きな値を示す。従って、室温から 100℃
付近の温度範囲でも、1.4 mW/m-K2という高
いパワーファクタを示す。この実験事実は、
MoSi2型Al6Re5Si4化合物が高い熱電物性を有
することを示しており、第一原理計算を用い
たプレスクリーニングの有効性を端的に示
したものである。 
 結晶構造が単純であることに起因して、熱
伝導率は室温で 8-14 W/m-K という熱電材料
として求められる水準と比較して高いが、今
後、元素置換やナノ構造化等によるフォノン
エンジニアリングにより、低減できる余地は
残されている。 
 
(3) Ti-TM-Ru-B 系化合物 
 半導体元素Bを含む金属間化合物の探索を
進めていく中で、(α-, δ-, ζ-)Ti-Ru-B 系近似結
晶と Ti-Ru-B 系化合物に着目した。前者は二
次元構造を有し、後者は三次元構造を有する
新規材料である。第一原理計算を用いた電子
状態密度計算の結果、両化合物群は、フェル
ミ準位近傍にギャップを形成せず、比較的深
い擬ギャップを形成することが明らかにな
った。(1)(2)で述べた化合物群と比較すると、
フェルミ準位近傍に狭ギャップを形成する
化合物の方が高い Seebeck 係数を示すことが
予想されるが、擬ギャップ系化合物として高
い特性を有する Fe2VAl 化合物との類推から、
高いパワーファクタは期待できる。 
 しかし、(α-, δ-, ζ-)Ti-Ru-B 系近似結晶に関
しては、測定された熱電物性測定は、Al 系十
角形相(準結晶・近似結晶)や関連物質と同程
度となり、特筆した物性は得られなかった。
一方で、Ti10Ru19B8 化合物に関しては、比較
的高い電気伝導率と Seebeck 係数が共存し、
高温で 1.4 mW/m-K2という高いパワーファク
タを示した。更なる高パワーファクタ化の指
針として、金属析出相とのコンポジット化が
有望であることが明らかになった。 
 
(4) Au-Al-RE 系化合物 
 近年発見された Au-Al-RE (RE: 希土類元
素)系 Tsai 型クラスター固体は、重い電子系
を中心とした興味深い物性を示す舞台とし
て着目されている。一方、熱電材料としての
興味は、フェルミ準位近傍に擬ギャップを形
成することと、RE の f軌道由来のシャープな
電子状態密度の各種物性への影響である。 
 本研究では、RE: Yb, Tm, Gd に着目し、準
結晶と近似結晶の相違、組成依存性を系統的
に評価した。その結果、局在 f 軌道由来の鋭
い状態密度の形成に関する確証は、熱電物性
測定の結果からは明らかにならなかったが、
とりわけ、特に広い生成域を有する Gd にお
いては、擬ギャップ構造に起因する際立った
電子構造の特徴を捉えることに成功した。そ
の結果、組成の最適化により、Tsai 型および



Bergman 型クラスター固体の中でも、最も高
いパワーファクタを示す材料の創製に成功
した。 
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