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1-1 熱電変換技術 

 

1-1-1 熱電変換とは 

 熱電変換とは直接、熱と電気を相互変換する技術のことである[1,2]。熱電変換は、熱を

電気に変換する熱電変換や電流によって物を冷却する熱電冷却が行える。通常、熱電素子

には p 型材料と n 型材料を直列に組み合わせたものが用いられる。熱電変換素子は変換効

率が低いものの寿命が長く、原理的にはメンテナンスを必要としないことが特徴的であ

る。 

 

 

1-1-2 ゼーベック効果 

 試料の両端に温度差を与えると、温度差に比例した電圧が生じる。この電圧は熱起電力

と呼ばれ、1821 年にゼーベックによってこの現象が見出されたため、ゼーベック効果と呼

ばれる。熱起電力はゼーベック係数 𝑆 を用いて以下の式で表せる。ゼーベック係数は 1 度

あたりの熱起電力を表し、伝導キャリアが電子ならば 𝑆 < 0 、伝導キャリアがホールなら

ば 𝑆 > 0 となる。 

∆𝑉 = −𝑆∆𝑇 

 

 

1-1-3 ペルチェ効果 

 等温環境で試料に通電すると一方の電極で吸熱、もう一方で発熱が生じる。この現象は

1834 年にペルチェによって見出されたため、ペルチェ効果と呼ばれる。ペルチェ効果はゼ

ーベック効果の可逆な過程である。試料中を流れる電流が熱流を運んでおり、電流密度 𝒋 

と熱流密度 𝒋T  がペルチェ係数 Π を通じて以下の式で関係づけられる。 

 𝒋T = Π𝒋 

また、線形応答の範囲内でゼーベック係数とペルチェ係数には以下の式が系の詳細によら

ず成立する。 

Π = 𝑆𝑇  

 

 

1-1-4 トムソン効果 

 温度勾配と電流が同時に存在するときに、それらに比例する熱流が生じる現象をトムソ

ン効果という。この効果はゼーベック係数の温度変化により生じる。ここで x 成分はトム
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ソン係数 𝜏T  を用いて書き下すと以下のようになる。 

(𝑗T)𝑥 = 𝜏T𝑗𝑥 (−
𝜕𝑇

𝜕𝑥
) 

トムソン係数 𝜏T  の計測の利点は、通常導線のゼーベック係数との差として観測される、試

料のゼーベック係数を直接求められることにある。トムソン係数は１つの材料のゼーベッ

ク係数の温度微分で与えられ、導線の寄与を無視できる。したがって、絶対零度でゼーベ

ック係数がゼロであることを要請すると以下の式が得られる。 

∫
𝜏𝑇

𝑇′
𝑑𝑇′ = ∫

𝑑𝑆

𝑑𝑇′

𝑇

0

𝑑𝑇′ = 𝑆(𝑇) − 𝑆(0) = 𝑆(𝑇)
𝑇

0

 

 

 

1-1-5 無次元性能指数 𝑍𝑇 

 熱電冷却素子の場合冷却部で汲み上げられる熱流 𝑄C と放熱部で放出される熱流 𝑄H  は素

子の抵抗 𝑅 、素子のゼーベック係数 𝑆 、素子の熱コンダクタンス 𝐾 を用いて以下の様に書

ける。 

𝑄C = 𝑆𝑇C𝐼 −
1

2
𝑅𝐼2 − 𝐾𝛥𝑇 

𝑄H = −𝑆𝑇H𝐼 −
1

2
𝑅𝐼2 + 𝐾𝛥𝑇 

冷却素子の変換効率は、成績係数 𝜙 で評価される。成績係数 𝜙 は以下の式で書ける。 

𝜙 =
𝑄C

𝑊
=

𝑆𝑇C𝐼 − 𝑅𝐼2 2⁄ − 𝐾𝛥𝑇

(𝑆𝛥𝑇 + 𝐼𝑅)𝐼
 

成績係数の電流微分をとり、極値条件から最適電流を求められる。これを成績係数に代入

して計算すると成績係数の極値が求められる。 

𝜙max =
𝑇C√1 + 𝑍𝑇M − 𝑇H

𝛥𝑇(1 + 𝑍𝑇M + 1)
   (𝑍 =

𝑆2

𝜌𝜅
) 

 

 熱電発電素子の場合冷却部で汲み上げられる熱流 𝑄C と放熱部で放出される熱流 𝑄H  は以

下の様に書ける。 

𝑄C = −𝛼𝑇C𝐼 −
1

2
𝑅𝐼2 − 𝐾𝛥𝑇 
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𝑄H = 𝛼𝑇H𝐼 −
1

2
𝑅𝐼2 + 𝐾𝛥𝑇 

熱電変換素子の変換効率は通常の熱機関と同じように変換効率 𝜂 を以下の様に書ける。 

𝜂 =
𝑊

𝑄H

=
𝑄H + 𝑄C

𝑄H

 

                  =
𝑉𝐼

𝑆𝑇𝐻𝐼 − 𝑅𝐼2 2⁄ + 𝐾𝛥𝑇
 

冷却素子と同様に極値条件から最大変換効率を求めることができる。 

𝜂max =
𝛥𝑇(√1 + 𝑍𝑇M − 1)

𝑇H√1 + 𝑍𝑇M + 𝑇C

 

冷却素子、発電素子ともに変換効率が高温部と低温部の温度と性能指数のみで決まること

が見て取れる。性能指数 𝑍 と絶対温度 𝑇 の積 𝑍𝑇 は無次元量となり無次元性能指数と呼ば

れる。この値が大きいほど熱電物質の性能が良いとされ、変換効率も良くなる。低温部と

高温部の温度差には限界があるため、性能指数の向上以外には性能向上の方法はない。性

能向上にはゼーベック係数の絶対値が大きいこと、電気伝導率と熱伝導率の値の小ささが

必要だとわかる。 

 

 

1-1-6 電力因子 

 発電時に素子の接合抵抗などの外部要因を除いた、最大出力を決める量を電力因子とい

い、以下の式で書かれる。 

𝑆2

𝜌
= 𝑆2𝜎 

電力因子はゼーベック係数と電気抵抗率によって書くことができ、熱伝導率を除いた時の

性能を評価することができる。この値が大きいほど性能が良いと考えられる。ゼーベック

係数と電気抵抗率は一つの装置で測定できるので、電力因子は無次元性能指数と比べても

評価がしやすい。 

 

 

1-1-6 B 因子 

 性能指数 𝑍 は電気伝導率 𝜌 、ゼーベック係数 𝑆 、熱伝導率 𝜅 からなるが、それぞれキャ

リア密度に依存するため独立に記述することができない。そこで性能指数を独立な物理量
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で記述するために B 因子は考えられた。B 因子は移動度 𝜇 、格子熱伝導率𝜅ph、谷間縮退

度𝑁v、有効質量𝑚∗に依存し、以下の様に書かれる。 

𝐵 = 𝑛0𝜇
4𝑘B

2𝑇

𝑞𝜅ph

∝
𝑁v 𝜇𝑚∗ 3 2⁄

𝜅ph

   𝑛0 = 2𝑁v (
𝑚∗𝑘B𝑇

2𝜋ℏ2
)

3
2

 

性能指数を決めるパラメーターが材料の微視的パラメーターに分解されており、ここから

良い熱電変換材料には、多くの多谷縮退度、高い移動度、大きな有効質量、低い格子熱伝

導率が必要だとわかる。 

 

 

1-2 移動度と加重移動度 

 移動度とはキャリアが電解などの外力を加えられた際にどれだけ動きやすいかを示す物

理量で以下の式で表される。ここで 𝑅H  はホール係数、𝐼 は電流、𝐵 は磁束密度、𝑉 はホー

ル電圧、𝑑は試料の厚みを表す。 

𝜇 =
𝑅H

𝜌
=

𝑉𝑑

𝐼𝐵

1

𝜌
 

加重移動度とは電子状態の密度で重み付けされた電子移動度のことでゼーベック係数と

電気抵抗率から計算できる。その利点としては移動度が低くホール効果によって移動度が

求められない場合にも計算から移動度を見積もれることにある。ゼーベック係数|𝑆| >

20 𝜇𝑉𝐾−1の自由電子モデルを３%以内に近似する。加重移動度の温度による変化は移動度

の温度依存性と一致している。値としては移動度よりも加重移動度の方が大きく出ること

が多い。また、移動度の測定ができてもマルチキャリアなどの理由によりゼーベック係数

の絶対値が小さく、電気抵抗率が高くなる物質では加重移動度は低く計算される可能性が

ある。そのため、移動度が求められるものに関しては移動度の測定も行い、そのうえで加

重移動度を計算し、比較するとよい。加重移動度は電子の質量𝑚e、ボルツマン定数𝑘B、電

子電荷𝑒を用いて以下のように書かれる[3]。 

𝜇 W =
3ℎ3𝜎

8𝜋𝑒(2𝑚e 𝑘B𝑇)3 2⁄
[

exp [
|𝑆|

𝑘B 𝑒⁄ − 2]

1 + exp[−5 (
|𝑆|

𝑘B 𝑒⁄ − 1)]
+

3
𝜋2

|𝑆|
𝑘B 𝑒⁄

1 + exp [5 (
|𝑆|

𝑘B 𝑒⁄ − 1)]
] 

 

 

1-3 Zintl 相化合物 

 ジントル相は Eduard Zintl によって最初に発見され、1941 年に Laves によって命名され

た金属間化合物の総称。広義にはアルカリ金属およびアルカリ土類金属と Al、Ga、In、

Tl、P、As、Sb などとが作る金属間化合物の総称を表し、狭義にはそれらの金属間化合物
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のなかで価電子を受け取った金属原子がそれと同じ電子配置を持つ別の元素と同じ構造を

とるもののことを指す。その組成/構造の多様性と有望な熱電特性のために広く研究されて

きた[4-6]。単位胞が大きいほど格子熱伝導率は低いとわかっており、正にイオン化したイ

オンを取り囲むようにイオン結合を担う部分と共有結合を担う陰イオンが配置され、単位

胞が大きく複雑な結晶構造となる。優れた 𝑍𝑇 が観測される物質は Sb、Tl、Te を含むもの

が有名である。また、電気及び熱輸送を化学的に調節できるため有望な熱電特性を示す。

ジントル相の熱電特性の報告を図 1-2 から図 1-5 にまとめた。図 1-2 に示すように p 型の

ものが多いが、図 1-3 に示すように高性能なMg3Sb2系の熱電材料[7,8]が報告され、新し

い n 型ジントル相化合物の探索に注目が集まっている。現在までに報告された n 型ジント

ル相ニクタイドは、ABX4（A はアルカリ金属、およびアルカリ土類金属、B は遷移金属、

X はニクトゲンを表す）[9,10]やEu5−xLaxIn2.2Sb6[11]、Eu3InAs3[12]およびBa3Cd2P4[13]

に限られている。また、Sb 系ジントル相化合物は多く研究されているが（図 1-4）、同族

元素を用いた As 系ジントル相化合物は報告例が少なく（図 1-5）、物質探索の余地が十分

にあると考えられる。 

 

 

1-4 Eu5In2As6と関連物質の研究 

 Eu5In2As6は 2019 年に Childs らによって類似物質Sr5In2As6とともに報告された[14]。

Eu5In2As6とSr5In2As6はともに斜方晶に結晶化し、Ca5Ga2As6構造タイプ（空間群 Pbam）

に属している。各 In 原子は As 原子によって 4 配位され、c 軸に沿ってコーナー共有さ

れ、InAs4四面体を形成する。InAs4四面体のチェーンは As-As 結合によってさらにつなが

る。これらのチェーン間の Eu 原子は電子を提供し、全体的な電荷バランスをとる。図 1-

1[18]にEu5In2As6の結晶構造を示す。おそらくEu2+が 3 つの異なる結晶学的サイトを含む

ことが原因で、この材料は 5 K と 16 K で 2 段階の磁気遷移を起こす。 

類似物質としてEu5In2Sb6があり、Eu5In2As6よりも早く研究がなされていた。Eu5In2Sb6

の研究でドーパントとして La や Zn を用いたものがある。1 つが Eu5In2−xZnxSb6[15]であ

り、性能の向上やキャリア濃度の変化から Zn ドープが有用であることを示した。

図 1-1 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の結晶構造 
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Eu5−xLaxIn2.2Sb6も La ドープによる性能向上から La ドープが有用性を示した。ここで

Eu5−xLaxIn2.2Sb6で In2.2  となっているのはジントル相化合物の中にはカチオンの欠陥によ

り、p 型極性を示すものがあり、過剰な In により欠陥を制御し、n 型極性を実現するため

である[16,17]。また、これらの物質の極性からEu5In2As6もドーパントによって p 型、n 型

両方が実現できる可能性が考えられるが、詳細な熱電特性の報告はなされていない。 

 

 

1-5 本研究の目的 

 本研究では、Eu5In2As6を合成し、その熱電特性を明らかにする。特にドーパントを複数

検討し、p 型、n 型への制御（両極性ドーピング）が可能なのかを解明することを目的と

する。P 型、n 型にドープした試料の輸送特性を研究することで、ジントル相化合物のキ

ャリア制御、ひいては新しい熱電材料の開発についてさらなる知見が得られるものと考え

る。 
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図 1-2 p 型ジントル相化合物 図 1-3 n 型ジントル相化合物 

図 1-4 Sb 系ジントル相化合物 図 1-5 As 系ジントル相化合物 
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第２章 実験方法 

  



12 

 

2-1 試料の合成 

 Eu5In2Sb6の過去の研究とEu5In2As6の過去の研究を参考にEu5In2As6、Eu5−𝑥La𝑥In2As6、

 Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6の合成を行った。 

 多結晶Eu5In2As6は EuAs、InAs、In（99.99%）粉末を反応させることによって合成し

た。この方法は、以前の研究で採用された方法と同様である[19,20]。EuAs は Eu

（99.9%）と As（99.9999%）を物質量比 1：1、カーボンコーティングされた石英管に入

れ 850℃で 10 時間反応させることにより得られた。Eu のインゴットは使用前に表面を削

った。次に Eu インゴットと As 粒子を細かく切断、粉砕し、表面積を増やして反応が起こ

りやすくした。また、石英管はアセトンを蒸発させることで炭化した。InAs は、真空封入

された石英管内で 950℃、10 時間、物質量比 1：1 で In と As を反応させることで得られ

た。次に EuAs、InAs、In を物質量比 5：1：1 で混合し、ペレット化し、カーボンるつぼ

に入れ、真空封入した石英管内で 800℃、30 時間加熱し合成した。Eu5−𝑥La𝑥In2As6(𝑥 =

0.05,0.10)の合成も行った。LaAs は La（99.9%）と As を物質量比 1：1、石英管内で

700℃、20 時間反応させることによって合成した。EuAs、LaAs、InAs、In を物質量比(5-

x)：x：1：1 でEu5In2As6の時と同様にして合成した。 Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6(𝑦 =

0, 0.05,0.10, 0.15)の合成も行った。EuAs、InAs、In、Zn（99.9%）を物質量比 5：1：(1-

y)：y でEu5In2As6の時と同様にして合成した。 

 

 

2-2 粉末 X 線回折測定法(XRD) 

 XRD は一定波長のＸ線を試料に照射すると原子の周りにある電子によって、散乱や干渉

を起こす。この X 線の回折強度を回折角ごとに測定し、構成成分の同定や定量、結晶サイ

ズや結晶化度を解析する手法である。 

 原子の規則正しく配列する物質に原子間隔と同程度の波長のＸ線が入射するとＸ線は散

乱され干渉し、特定の方向で強め合う。光路差が入射Ｘ線の波長の整数倍の時に強め合

い、この条件は以下の Bragg の式にて記述される。 

2𝑑 sin 𝜃 = n𝜆 

本実験では放射光 XRD( 𝜆 = 0.495810Å)と実験室 XRD( 𝜆 = 1.5418Å) を使用し、回折角と

Ｘ線の強度を測定することによりＸ線回折パターンが得られた。実験室 XRD は

 Eu5In1.85Zn0.15As6でのみ使用した。実験室では Rigaku 製 MiniFlex を用いた。Ｘ線回折パ

ターンの形状は結晶を構成する原子や分子の配列に依存するため、実測した回折パターン

を既知物質の回折パターンと比較することにより、結晶相を同定した。 
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2-3 SEM-EDX 

 走査型電子顕微鏡（SEM）は、電子線を絞って電子ビームとして試料表面上を走査させ

て照射し、試料表面から放出される二次電子や反射電子を検出器近くに配置されたバイア

ス電極による電界により加速させる。残留ガスと衝突した際の励起光から低真空二次電子

検出器を搭載すること像形成を行うことができ、低真空観察においても高真空二次電子像

に近い像を得ることがで き、試料を観察できる電子顕微鏡の一種である。本研究では

SEM 測定には日立ハイテク社製 Miniscope TM4000 を用いた。 

EDX は、エネルギー分散型Ｘ線分析の装置で電子線照射により発生する特性Ｘ線を検出

し、エネルギーで分光することによって、元素分析や組成分析を行う。本研究では EDX

測定には Oxford 製 SwiftED3000 を用いた。 

SEM-EDX では、試料内部における電子線の広がりによって、バルク試料では数百 nm 

～数 μm 程度の領域の情報、つまり表面付近の情報を読み取る。 

図 2-1 ブラッグ反射の説明 

励起光 電子ビーム 

残留ガス分子 

反射電子 

二次電子 

図 2-2 SEM-EDX の概略図 
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2-4 熱伝導率の測定 

 熱伝導率は熱拡散率に試料の密度、比熱をかけることで求められる。ここで、比熱は

Dulong–Petit の関係式から導出し、定数として扱った。熱拡散率はアドバンス理工社製 TC-

1200 を使用し、レーザーフラッシュ法を用いて測定を行った。 

 

表 2-1 比熱と密度 

組成式 比熱(𝐉 𝐠 ∙ 𝐊⁄ ) 
密度(𝐠/𝐜𝐦𝟑) 

本実験 

密度(𝐠/𝐜𝐦𝟑) 

計算値 
相対密度(%) 

𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

𝐄𝐮𝟒.𝟗𝟓𝐋𝐚𝟎.𝟎𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

𝐄𝐮𝟒.𝟗𝟎𝐋𝐚𝟎.𝟏𝟎𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟎𝟓𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟎𝐙𝐧𝟎.𝟏𝟎𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟖𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟏𝟓𝐀𝐬𝟔 

0.225 

0.225 

0.226 

0.226 

0.226 

0.226 

6.46 

6.19 

6.43 

6.14 

6.29 

6.22 

6.70 

6.70 

6.69 

6.69 

6.69 

6.68 

96.4 

92.4 

96.1 

91.8 

94.0 

93.1 

 

実験での密度を計算値の密度で割ることによって求められる相対密度が高いほどホット

プレスによる粒子接触面積の増大，粘性および塑性流動による原子の移動の増加などが起

き、焼結体の緻密化がなされていることがわかる。一つの目安として相対密度 90 %があ

り、この値を超えると熱電性能を測るに適した試料だといえる。 

 

 レーザーフラッシュ法では、断熱真空下に設置した試料の表面にレーザーを照射するこ

とで加熱し、発生した黒体放射の信号を読み取り、試料裏面温度の時間変化として観測す

ることで、熱拡散率を求めた。測定の際には、試料の片面にカーボンスプレーなどを薄く

塗布して測定した[21]。 

 

 

2-5 ゼーベック係数と電気抵抗率の測定 

 特性測定装置 ZEM によってゼーベック係数と電気抵抗率を測定することができる。上

下ブロック内のヒーターにて温度勾配をつけている。本実験ではアドバンス理工社製

ZEM-3 を用いた。 

ゼーベック係数は試料側面に押し当てた熱電対でそれぞれ温度差を測定し、熱電対間の

起電力を測定することから求められる。 

 電気伝導率は直流四端子法により測定されている。一定電流を試料両端に印加して熱電

対の同じ素線間の電圧降下を測定し、リード抵抗や接触抵抗による熱起電力を除いて求め

ることができる。 
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2-6 Le Bail 解析 

 Le Bail 法は構造パラメーターを精密化せずに、重なった反射を分離するパターン分解の

方法の一つである。Le Bail 解析では非線形最小 2 乗法で精密化するのは、尺度因子、格子

定数、プロファイル・ピーク位置シフト・バックグラウンドに関係したパラメーターに限

られる。Le Bail 法は重なった反射の強度の再分配であり、Rietveld により導入された抽出

法を繰り返し用いる。格子定数とプロファイルパラメータはある程度制約されていないと

失敗しやすいため、スタート地点となる初期モデルが必要となる[22,23]。本実験では結晶

構造解析プログラム JANA2020 を用いた。 

 

 

2-7 Rietveld 解析 

 リートベルト法は観測した回折パターンから結晶構造を直接精密化する手法のことで各

原子の位置、熱振動などを主に精密化する。リートベルト法は最小二乗法による精密化で

あり、パラメーターは初期値近傍の極小値に収束するため、最小値近傍のパラメーターか

ら精密化を始める必要がある。この解析により不純物の正確な同定や、精密な構造解析を

することができ、格子定数の変化を議論する際などに有効な手法である[24]。本実験では

結晶構造解析プログラム JANA2020 を用いた。 

 

2-8 五端子法によるホール測定 

本実験では、日本カンタム・デザイン社製、電気抵抗測定装置および物理特性測定装置

熱 電

試料 

電 流 電

定電流電源 

加 熱

図 2-3 ZEM の内部構造 



16 

 

(PPMS: Physical Properties Measurement System)を用いてホール測定を行った。 

五端子法では図 2-4 のように端子付けを行う。四端子法のように接触抵抗や配線抵抗を

取り除くことができることに加え、五端子法ではオフセット電圧を取り除くことができ

る。 

 

 ホール係数𝑅Hはホール電圧𝑉H、磁束密度𝐵、電流𝐼、試料の厚さ𝑑を用いて以下の式で与

えられる。ホール係数はキャリアがホールならば正を、電子ならば負の値をとる。ここで

𝑉H 𝐵⁄ は測定結果を B-V グラフにプロットし、最小二乗法によって近似した傾きを利用し

た。 

 

𝑅H =
𝑑𝑉H

𝐼𝐵
=

1

𝑞𝑛
 

 

 また、𝑞はキャリアの電荷を、𝑛はキャリア密度を表す。ドーピングによるキャリアの変

化をキャリア密度の変化から読み取ることができる。 

 

 

  

図 2-4 五端子法の端子付け 
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第 3 章 実験結果と考察 
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3-1 Eu5−𝑥La𝑥In2As6の測定結果 

 

 

3-1-1 EDX による化学組成分析 

表 3-1 に各試料の組成比を示す。組成式の各元素の比と比較すると EDX によって分析さ

れた組成はおおむねに一致している。 

 

表 3-1 Eu5−𝑥La𝑥In2As6の EDX によって得られた化学組成 

化学組成 Eu La In As 

𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

𝐄𝐮𝟒.𝟗𝟓𝐋𝐚𝟎.𝟎𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

𝐄𝐮𝟒.𝟗𝟎𝐋𝐚𝟎.𝟏𝟎𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

4.7(2) 

4.69(5) 

4.57(7) 

0 

0.01(1) 

0.03(2) 

2.04(6) 

2.03(5) 

2.02(4) 

6.3(3) 

6.27(7) 

6.4(1) 

 

 

3-1-2 XRD による結晶構造解析結果 

試料Eu5−𝑥La𝑥In2As6(𝑥 = 0.05,0.10)の XRD 結果を Rietveld 解析することで得られる、

XRD パターンを図 3-1-1 に示す。不純物としてEu3In2As4とEu2O3が検出された。また、

Le bail 解析と Rietveld 解析ではEu3In2As4とEu2O3を不純物相として 3 相解析を行った。図

3-1-1 において、赤い円は観測データ、黒色の線は計算によるデータを表す。また、青色

の線は観測データと計算データ間の残差を表し、緑色の線は各層のピーク位置を表してい

る。ピークは下からEu5−𝑥La𝑥In2As6、Eu3In2As4、Eu2O3の順に表されている。GOF は観測

データと計算データの残差に関係した値でフィッティングの度合いを表している。wt.%は

質量での不純物の割合を示す。 

 

回折ピークのほとんどは Pbam の空間群に割り当てられる。そのため、主相は

図 3-1 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の放射光 XRD パターン 
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Eu5In2As6型の構造であるということがわかる。不純物Eu2O3は合成前の Eu が酸素と結び

ついたものと考えられる。 

表 3-2 に各試料の格子定数を記載している。ドープのしていないEu5In2As6の格子定数

と格子体積は過去の報告値とほぼ一致している。格子定数、格子体積ともに La ドープに

よって変化した、系統的な変化は見ることはできない。La3+のイオン半径(𝑟 = 1.03 Å)は

Eu2+のイオン半径(𝑟 = 1.17 Å)よりも小さいのにも関わらず、変化が見られないのは La の

ドープ量が少量のため、もしくは陽イオンなどの欠損によって補償されていると考えられ

る[25]。 

リートベルト解析にて占有率の解析も行ったが、La と Eu は電子数が近いためか妥当な

結果を得ることは困難であった。そのため、La が Eu のどのサイトにドープされるのか、

その選択性を議論することは困難である。 

 

表 3-2 Eu5−𝑥La𝑥In2As6の格子定数、格子体積 

組成式 𝒂 (Å) 𝒃 (Å) 𝒄 (Å) 𝑽 (Å𝟑) 

𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

𝐄𝐮𝟒.𝟗𝟓𝐋𝐚𝟎.𝟎𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

𝐄𝐮𝟒.𝟗𝟎𝐋𝐚𝟎.𝟏𝟎𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

11.89005(4) 

11.88898(7) 

11.88856(15) 

13.79079(4) 

13.79293(8) 

13.79437(17) 

4.350601(13) 

4.350208(24) 

4.35080(5) 

713.38(4) 

713.364(7) 

713.51(2) 

 

 

3-1-3 熱電性能の測定結果 

図 3-1-2 から図 3-1-6 にEu5−𝑥La𝑥In2As6(𝑥 = 0, 0.05,0.10)の熱電性能の温度依存性を示

す。 
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図 3-1-2 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の電気抵抗率 図 3-1-3 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐のゼーベック係数 
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図 3-1-2 電気抵抗率を見るとドープしていないEu5In2As6では 300 K で7.3 × 10−2Ωmで

あったが La をドープしたEu4.95La0.05In2As6では1.3 × 10−2  Ωm、Eu4.90La0.10In2As6では

7.6 × 10−3  Ωmとなり、La ドープによって減少した。 

図 3-1-3 ゼーベック係数を見るとドープしていない試料では 300 K で−32 μV/Kであっ

た。ゼーベック係数の符号はキャリア極性と対応するため、ドープのされていない

Eu5In2As6は n 型極性を示すことがわかった。多くの Zintl 相化合物は p 型極性を示すため

特徴的である。また、前述のように電気抵抗率が高いにも関わらず、ゼーベック係数の絶

対値が大きくないことはこの試料がマルチキャリア（電子と正孔が共存している状態）で

あるためだと考えられる[26]。これはゼーベック係数が 400 K 付近で最小値をとり、それ

以上の温度では増加する温度依存性や後述のように移動度が小さいことからも考察するこ

とができる。La をドープしたEu4.95La0.05In2As6では−250 μV/K、Eu4.90La0.10In2As6では

−240 μV/Kとなり La ドープによって減少し、絶対値が増加した。よってイオンの価数

0
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図 3-1-4 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の熱伝導率と格子熱伝導率 
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図 3-1-5 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の電力因子 図 3-1-6 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の ZT 
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(Eu2+,La3+)からも予想されるように、La がEu5In2As6の電子ドーパントとし機能すること

がわかる。 

図 3-1-4 熱伝導率を見るとドープしていない試料では 300 K で1.6 W/mKであった。La

をドープしたEu4.95La0.05In2As6では1.4 W/mK、Eu4.90La0.10In2As6では1.5 W/mKとなり、

また、フォノンのウムクラップ散乱が原因で温度上昇とともに減少する。熱伝導率では La

ドープによる変化はほとんど見られなかった。測定された熱伝導率は格子熱伝導率とキャ

リアによる熱伝導率の和によって表される。キャリアによる熱伝導率は Wiedemann–Franz

の関係から𝜅el = 𝐿𝑇𝜌−1で計算できる。ここで、𝐿はローレンツ数で𝐿 = 1.5 + exp (𝑆 116⁄ )か

ら計算でき、単位は10−8  WΩK2である[27]。この計算からキャリアによる熱伝導率の寄与

は小さく、格子熱伝導率の寄与がほとんどであり、実験の不確実性の範囲であると考えら

れる。これらの格子熱伝導率はEu5In2Sb6の格子熱伝導率と近い値となるため、低い熱伝導

率は構造の複雑さや結合の非調和性によるものだと推測できる。 

図 3-1-5 電力因子を見るとドープしていない試料に比べて、La ドープをした試料の性能

が向上していることがわかる。しかし、電気抵抗率が高いため0.2 mW/mK2未満の値とな

っている。 

図 3-1-6 無次元性能指数 𝑍𝑇 はすべての試料の熱伝導率の大きさの差が小さく、温度依

存性も同様であったため、電力因子と似た温度依存性を示している。ドープしていない試

料は測定内の最大値が 673 K で1.8 × 10−3で、La ドープをした試料では性能向上されてい

たが 673 K で0.14の最大値であった。 

 

ドープされていないサンプルは、高抵抗率の半導体挙動を示し、活性化エネルギーは、

図 3-1-7 アレニウスプロットを使用して 0.29 eV と評価される。 
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図 3-1-7 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の電気抵抗率の温度依存性 
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3-1-4 電荷キャリア輸送 

 La ドープのサンプルEu5−𝑥La𝑥In2As6(𝑥 = 0.05,0.10)では信頼できるホール係数を得るこ

とはできなかった。これは電子移動度が低いためだと考えられる。移動度を考えるために

加重移動度を計算した。Eu4.95La0.05In2As6の加重移動度の大きさは 0.61cm2/Vs、

Eu4.90La0.10In2As6の加重移動度の大きさは0.94 cm2/Vsであり La ドープした試料では電子

移動度が低く、ホール係数の測定が難しいことを示している。 

 

 

3-2 Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6の測定結果 

 

 

3-2-1 EDX による化学組成分析 

表 3-3 に各試料の組成比を示す。組成式の各元素の比と比較すると EDX によって分析さ

れた組成はおおむね一致している。 

 

表 3-3  Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6の EDX によって得られた化学組成 

化学組成 Eu In Zn As 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟎𝟓𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟎𝐙𝐧𝟎.𝟏𝟎𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟖𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟏𝟓𝐀𝐬𝟔 

4.6(1) 

4.65(8) 

4.6(1) 

1.99(4) 

1.95(8) 

2.0(1) 

0.01(1) 

0.03(2) 

0.04(3) 

6.4(1) 

6.4(1) 

6.4(2) 

 

 

3-2-2 XRD による結晶構造解析結果 

試料 Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6(𝑦 = 0, 0.05, 0.10,0.15)の XRD 結果を Rietveld 解析することで得られ

る、XRD パターンを図 3-2-1 に示す。不純物として La ドープの時と同様にEu3In2As4と

Eu2O3が検出された。また、Le bail 解析と Rietveld 解析ではEu3In2As4とEu2O3を不純物相

として 3 相解析を行った。図 3-2-1 において、赤い円は観測データ、黒色の線は計算によ

るデータを表す。また、青色の線は観測データと計算データ間の残差を表し、緑色の線は

各層のピーク位置を表している。ピークは下から Eu5In2−𝑦ZnyAs6、Eu3In2As4、Eu2O3の順

に表されている。GOF は観測データと計算データの残差に関係した値でフィッティングの

度合いを表している。wt.%は質量での不純物の割合を示す。 
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回折ピークのほとんどは Pbam の空間群に割り当てられます。そのため、主相は

Eu5In2As6型の構造であるということがわかる。不純物Eu2O3は合成前の Eu が酸素と結び

ついたものと考えられる。 

表 3-4 に各試料の格子定数を記載している。放射光 XRD (𝜆 = 0.495810 Å)にて測定し

た Eu5In2As6、 Eu5In1.95Zn0.05As6、 Eu5In1.90Zn0.10As6では格子定数、格子体積ともに Zn

ドープ量が増加するごとに小さくなっている。Zn2+のイオン半径(𝑟 = 0.60 Å)はIn3+のイオ

ン半径(𝑟 = 0.62 Å)よりも小さいことからも予想できる結果となっている。 

リートベルト解析にて占有率の解析も行った結果、 Eu5In1.95Zn0.05As6に対してIn ∶ Zn =

0.95 ∶ 0.05が得られ、 Eu5In1.90Zn0.10As6に対してはIn ∶ Zn = 0.94 ∶ 0.06が得られた。そのた

め、Zn が実際に In サイトを占有していることを支持する結果が得られたといえる 

 

 

 

 

 

 

図 3-2-1  𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔の放射光 XRD パターン（𝒚 = 𝟎. 𝟎𝟓, 𝟎. 𝟏𝟓）と

実験室 XRD パターン（𝒚 = 𝟎. 𝟏𝟓） 



24 

 

表 3-4 Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6の格子定数と格子体積 

組成式 𝒂 (Å) 𝒃 (Å) 𝒄 (Å) 𝑽 (Å𝟑) 

𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟎𝟓𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟎𝐙𝐧𝟎.𝟏𝟎𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟖𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟏𝟓𝐀𝐬𝟔 

11.89005(4) 

11.89106(6) 

11.88062(6) 

11.89168(19) 

13.79079(4) 

13.78907(8) 

13.78546(7) 

13.7879(2) 

4.350601(13) 

4.34756(2) 

4.34384(2) 

4.34427(7) 

713.38(4) 

712.855(6) 

712.032(6) 

712.29(2) 

 

 

3-2-3 熱電性能の測定結果 

図 3-2-2 から図 3-2-6 に Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6(𝑦 = 0, 0.05,0.10, 0.15)の熱電性能の温度依存性

を示す。 

 

 

 

図 3-2-3 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔のゼーベック係

数 

図 3-2-2 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔の電気抵抗率 
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図 3-2-4 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔の熱伝導率と格子熱伝導率 
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図 3-2-2 電気抵抗率を見るとドープしていないEu5In2As6では 300K で7.3 × 10−2  Ωmであ

ったが Zn をドープした Eu5In1.95Zn0.05As6では1.5 × 10−4  Ωm、 Eu5In1.90Zn0.10As6では

6.9 × 10−5  Ωm、 Eu5In1.85Zn0.15As6では5.9 × 10−5  Ωmとなり、Zn ドープによって大幅に減

少した。つまり、Zn はEu5In2As6にキャリアを提供する効果的なドーパントである。 

図 3-2-3 ゼーベック係数を見るとドープしていない試料では 300 K で−32 μV/Kであっ

た。Zn をドープした Eu5In1.95Zn0.05As6では160 μV/K、 Eu5In1.90Zn0.10As6では114 μV/K、

 Eu5In1.85Zn0.15As6では96 μV/K となり Zn ドープの増加によって減少した。よってイオン

の価数(In3+,Zn2+)からも予想されるように、Zn がEu5In2As6のホールドーパントとし機能

することがわかる。これは電気抵抗率の減少と一致している。 

図 3-2-4 熱伝導率を見るとドープしていない試料では 300 K で1.6 W/mKであった。Zn

をドープした Eu5In1.95Zn0.05As6では1.5 W/mK、 Eu5In1.90Zn0.10As6では1.6 W/mK、

 Eu5In1.95Zn0.05As6では1.6 W/mKとなり、La ドープの時同様、温度上昇とともに減少し

た。Zn ドープした試料ではキャリアの寄与が増加するため、わずかに高い熱伝導率を示

す。キャリアによる熱伝導率の計算からキャリアによる熱伝導率の寄与は小さく、格子熱

伝導率の寄与がほとんどであり、実験の不確実性の範囲であると考えられる。これらの格

子熱伝導率もEu5In2Sb6の格子熱伝導率と近い値となるため、低い熱伝導率は構造の複雑さ

や結合の非調和性によるものだと改めて推測される。 

図 3-2-5 電力因子を見るとドープしていない試料に比べて、Zn ドープした試料の性能

が向上していることがわかる。また、広い温度範囲（500 K～800 K）で0.3 mW/mK2付近

の電力因子を示し、類似物質Eu5In2Sb6の電力因子に匹敵します。 

図 3-2-6 無次元性能指数 𝑍𝑇 はすべての試料の熱伝導率の大きさの差が小さく、温度依

存性も同様であったため、電力因子と似た温度依存性を示している。ドープしていない試

料は測定内の最大値が 673 K で1.8 × 10−3であったが、Zn ドープをした試料では 773 K で

0.29の最大値をとっており、性能向上されていることがわかる。これはキャリアドーピン
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図 3-2-5 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝐱𝐀𝐬𝟔の電力因子 図 3-2-6 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝐱𝐀𝐬𝟔の ZT 
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グが十分にされているからである。 

 

 

3-2-4 電荷キャリア輸送 

 物性測定システム（Quantum Design）を用いた五端子法を用いてホール係数の測定をお

こなった。ドープされていない試料のホール係数は−35.4 cm3 C⁄ であった。この符号は

Eu5In2As6が n 型極性だと示しており、ゼーベック係数の符号と一致する。また、ホールキ

ャリア濃度は Zn のドープ量増加とともに増加した。ここでノンドープのEu5In2As6の加重

移動度が10−1  cm2/Vsと明らかに小さいのは電気抵抗率がドープされた試料に比べ高く、

ゼーベック係数の絶対値が小さいことによる。図 3-2-7 に示すように実験でのキャリア濃

度は各 Zn が一つのホールを作成する仮定の下での計算値よりも低いものの Zn のドープ量

増加とともに増加する振舞いは期待値と一致する。 

3-5 Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6のキャリア濃度、移動度、加重移動度 

組成式 𝒏𝐇(𝐜𝐦−𝟑) 𝝁𝐇(𝐜𝐦𝟐 𝐕𝐬⁄ ) 𝝁𝐖(𝐜𝐦𝟐 𝐕𝐬⁄ ) 

𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟎𝟓𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟎𝐙𝐧𝟎.𝟏𝟎𝐀𝐬𝟔 

 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟖𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟏𝟓𝐀𝐬𝟔 
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図 3-2-7 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔のホール濃度 



27 

 

3-3 Eu5−𝑥La𝑥In2As6と Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6の比較 

 図 3-3-1 から図 3-3-5 にEu5−𝑥La𝑥In2As6と Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6の熱電性能測定結果を示す。 

図 3-3-1 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔、 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔

の電気抵抗率 

図 3-3-2 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔、 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔

のゼーベック係数 

図 3-3-3 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔、  𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔の熱伝導率、格子熱伝導率 

図 3-3-4 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔、 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔

の電力因子 

図 3-3-5 𝐄𝐮𝟓−𝒙𝐋𝐚𝒙𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔、 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔

の ZT 
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図 3-3-1 電気抵抗率を見ると Zn ドープ、La ドープの試料どちらもドープしていない試

料に比べドープ量の増加に伴い小さくなっている。La ドープ試料は Zn ドープ試料と比べ

るとドープ量に対する電気抵抗率の減少量が少ないことがわかる。また、La ドープ試料は

温度の増加とともに電気抵抗率は減少し、Zn ドープ試料は反対に上昇している。そのため

測定した温度範囲より高い温度では電気抵抗率が同じになる可能性がある。 

図 3-3-2 ゼーベック係数を見るとノンドープの試料と La ドープの試料は n 型、Zn ドー

プの試料が p 型極性を示すことがわかる。つまりEu5In2As6はドーパントによって p 型、n

型両方の極性となると示している。また、どちらのドープされた試料もノンドープの試料

に比べて温度依存性が緩やかになっていることからも、ドープによって片方のキャリアの

影響が強くなったと考察でき、Eu5In2As6はマルチキャリアだと考えられる。 

図 3-3-4 熱伝導率を見ると La ドープの試料がわずかに低く、Zn ドープされた試料がわ

ずかに高い。キャリアによる熱伝導率が Zn ドープの試料の方が高いため、格子熱伝導率

はどちらのドープされた試料も同じ程度となる。 

図 3-3-5 電力因子と図 3-2-12 無次元性能指数 𝑍𝑇を見るとどちらもノンドープの試料に比

べ性能が向上しているが、明らかに Zn ドープの試料の方が性能向上していることがわか

る。また、𝑍𝑇はEu5−xLaxIn2As6で最大で 0.14 であったが、 Eu5In2−yZnyAs6では最大で 0.29

に達した。 

加重移動度を比較するとEu5−xLaxIn2As6では10−1  cm2/Vsであり、 Eu5In2−yZnyAs6では

101  cm2/Vsであった。この差から La ドープの試料は電荷移動度が低いことがわかり、ド

ーピングによる非対称性を見ることができる。ここで、ホール測定の結果から求められた

移動度によってノンドープの試料と Zn ドープの試料を比較し、加重移動度の値で Zn ドー

プの試料と La ドープの試料を比較すべきであり、その結果 Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6、Eu5In2As6、

Eu5−𝑥La𝑥In2As6の順にキャリアの移動度が高いことがわかる。 
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 本研究では、Zn がホールを供給する効果的なドーパントであることが示された。一方で

La をドーパントとして使用した電子ドーピングは陽イオン欠損などの欠損により補償され

ているように見られた。一部のジントル相化合物では過剰量の陽イオンが空孔の抑制に効

果的であったため、過剰量の In もしくは Eu を用いた La ドープのEu5In2As6を合成し、熱

電性能測定を行った。しかし、これらの試料は過剰な In や Eu を含まない試料とほとんど

変わらぬ熱電輸送を示した。また、電子を供給するドーパントとして Se を用いた

 Eu5In2As6−𝑧Se𝑧(𝑧 = 0.06,0.12)の合成を行った。XRD での測定結果から主相の最大ピーク

と同程度の強度を持ったEu3In2As4の不純物相が見られた。よって熱電性能の測定結果が

Eu5In2As6によるものと判断できないため、Se をドープした Eu5In2As6−𝑧Se𝑧を除外した。 

 Eu5In2As6が p 型、n 型どちらもドープによって実現可能な材料であることを示した。電

気抵抗率が高かったことから、電子濃度は最適値よりも低いことがわかるが、La ドープを

したEu5−𝑥La𝑥In2As6では n 型極性が確認された。Zn ドープをした Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6では p

型極性が確認され、ホール濃度が最適化された結果 773 K で𝑍𝑇 = 0.29となった。このドー

ピングによる非対称性は加重移動度の違いから理解できる。P 型、n 型双極ドープ可能な

材料としてEu5In2As6はジントル相化合物のドーピングによる非対称性を理解するための大

きな手掛かりとなる。 
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付録  第一原理計算 

 

 以下の第一原理計算の結果は島根大学の臼井先生にして頂いたものである。私自身の研

究成果ではないため、この論文の理解を深めるために補足として示す。 

 

VASP 5.4.4[29,30]を使用して密度汎関数理論（DFT）内で第一原理計算を実行し、実験

的に決定された構造パラメーターを採用してEu5In2As6の電子構造を取得した。 3×3×8 k メ

ッシュを使用して、修正された Becke–Johnson ポテンシャル[31]と自己無撞着に、スピン

軌道相互作用を含む電子密度を計算した。平面波基底関数系のカットオフエネルギーは

350eV に固定された。 Eu については、f 電子のオープンコア処理で得られたポテンシャル

を使用した。 11×10×29 k メッシュを使用して、BoltzTraP コード[32]で実装されているよ

うに、ボルツマン輸送理論内のゼーベック係数を計算した。ゼーベック係数テンソルを計

算するために、剛体バンド近似と一定の緩和時間を仮定した。多結晶サンプルの実験結果

と比較するために、ゼーベック係数テンソルの xx、yy、および zz 成分を平均することによ

り、ゼーベック係数の最終結果を取得した。 

 

 第一原理計算は、図 5-1 に示すように、Eu5In2As6が半導体バンド構造を持っていること

を示す。バンドギャップは 0.7 eV と評価され、電気抵抗率の温度依存性 0.58 eV を使用し

て実験的に得られた値と合理的に一致している。 価電子帯の最大値（VBM）と伝導帯の

最小値（CBM）の両方が Y-Γ線上にある。 VBM の状態密度（DOS）は、CBM の状態密

度よりも高い値を持っている。 図 5-2 に示すように、VBM は主に As 4p 軌道で構成され

ているが、CBM は In 5s / 5p、As 4p、および Eu 5d 軌道で構成されている。 

図 5-1 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔のバンド構造と状態密度（DOS） 

図 5-2 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の部分状態密度 
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図 5-4  𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟏.𝟗𝟓𝐙𝐧𝟎.𝟎𝟓𝐀𝐬𝟔および𝐄𝐮𝟒.𝟗𝟎𝐋𝐚𝟎.𝟏𝟎𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔のゼーベック係数（S）の温度（T）依

存性  

密度汎関数理論（DFT）を使用して計算された𝑺も示す。測定された正孔濃度（𝟏. 𝟏 ×

𝟏𝟎𝟐𝟎  𝐜𝐦−𝟑）を使用して p 型領域の計算結果をプロットしたが、n 型 La ドープサンプルで

は信頼できるホール係数が得られないため、n 型領域では電子濃度𝟏. 𝟔 × 𝟏𝟎𝟏𝟗  𝐜𝐦−𝟑を想定

した。 

図 5-3 （a） 𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐−𝒚𝐙𝐧𝒚𝐀𝐬𝟔の計算および測定されたゼーベック係数の正孔濃度依存性  

計算されたデータは、音響フォノン散乱を伴う DFT および SPB モデルを使用して、𝟐. 𝟐 𝒎𝐞

の有効質量を想定して取得された。ここで、𝒎𝐞は自由電子の静止質量を表す。 

（b）p 型および n 型𝐄𝐮𝟓𝐈𝐧𝟐𝐀𝐬𝟔の DFTを使用して計算されたゼーベック係数の絶対値のキ

ャリア濃度依存性 
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 計算および測定されたゼーベック係数の正孔濃度依存性を図 5-3（a）に示す。ここで、

これらのサンプルでホール係数が正常に取得されたため、p 型極性の Eu5In2−𝑦Zn𝑦As6の結

果を示す。 DFT を使用した計算結果は、実験結果とかなり一致しているが、計算は実験

結果をわずかに過小評価している。また、音響フォノン散乱を伴う単一放物線バンド

（SPB）モデルを使用して得られたゼーベック係数を示す。[38-40]測定されたゼーベック

係数は 2.2𝑚eの有効質量でよく再現されます。ここで、𝑚eは自由電子の残りの質量であ

る。図 5-3（b）は、p 型および n 型極性の第一原理計算を使用して得られたゼーベック係

数を示している。図 5-2 に示すように、p 型極性の方が高いゼーベック係数が得られる。

これは、CBM 付近よりも VBM 付近の DOS が高いことと一致している。ゼーベック係数

の温度依存性を図 5-4 に示す。p 型領域の場合、ゼーベック係数は温度の上昇とともに増

加する。これは実験結果と一致している。一方、n 型領域で計算されたゼーベック係数

も、中温領域で最大値を示す実験とは異なり、温度の上昇とともにほぼ単調に増加する

（図 3-3-2）。これは、理論計算では一定であると想定されている電子と正孔の緩和時間の

非対称性が原因である可能性がある。3-1-4、表 3-5 に示すように、キャリア緩和時間の非

対称性は、p 型サンプルと n 型試料の加重移動度の大きな違いによっても示唆される。 
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