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The effect of Ga-P co-doping on the electronic structure has been investigated for p-type clathrate thermoelectric 

semiconductor BasCu6Ge40 by density functional theory (DFT) to study the possibility of carrier control. In BasCu6Ge40, 

the Fermi energy恥 liesin the valence band, and BasCu6Ge40 is a p-type degenerate semiconductor. For Ga-P, Ga2―P, 

and Ga3―P co-doping, the Ep lies in the conduction band, the energy gap, and the valence band, respectively, indicating 

that the p/n carrier type and carrier concentration change with the Ga/P ratio. In comparison with Ba8Cu6Ge40, the effect 

of Ga-P co-doping on the energy dispersion relation at the valence band edge is greater than that at the conduction band 

edge. Therefore, the effect on the effective mass is greater in the valence band than in the conduction band. 
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1.はじめに

カーボンニュートラルの実現に向けて様々な技術開発

と，その早期の社会への実装は重要な課題である。未利

用熱を電気エネルギーヘ直接変換する熱電発電技術は省

エネルギー技術の一つとして貢献が期待されている。熱電

材料の設計・開発の指針にフォノン・グラス・エレクトロ

ン・クリスタル(PGEC:Phonon Glass Electron Crystal) HJ 

の概念がある。この設計指針に沿った候補材料の一つに

クラスレート半導体がある4-6)。本研究では，中・高漏度領

域のクラスレート半導体の一つであるBasCu6Ge40系に注

目している。Zintlモデル7)によるとこの系ではCu/Ge比に依

存して価電子数が変化し，それに応じてキャリア濃度が変

化する。BasCu6Ge40系に関する多くの先行研究ではn型の

特性が報告されている8,9)。また， BasCu6Ge40系において

Cu組成(Cu/Ge比）に依存してCu(6c)欠陥が生成されるこ

とが指摘されている 9-Jl)。一方，最近の研究でp型の

BasCus.1Ge40,3の特性が報告されたl2,13)。これらの報告を

踏まえると合成プロセス（熱的過程）に依存して熱力学的

に安定な構造が異なる。つまりCu(6c)欠陥量が敏感に影

響を受け，その結果キャリアタイプにも影響しているので

はないかと示唆される。熱電発電素子の基本構成はp・n

素子対であるので， p・nキャリアタイプの制御ができること

が望ましい。さらに熱嬬特性の最適化においてキャリア濃

度の制御が重要である。

したがって本研究では多元素置換によるBasCu6Ge40系

クラスレートのp.nキャリア制御の可能性を探ることを目的

とした。その可能性のひとつとして， GaNやZnO等の化合

物ワイドギャップ半導体のキャリア制御の手法として研究

されたドナー・アクセプタ同時ドーピング14,15)の概念を

BasCu6Ge40系クラスレートに適応してp・nキャリア制御が

可能かどうかについて調査することとした。具体的には

BasCu6Ge40系クラスレートを対象に密度汎関数理論

(DFT)に基づいてGa-P同時ドービングによる電子楠造へ

の効果を調査した。ここでGa置換は正孔ドープの役割， P

園換は電子ドープの役割をもつとみなし， BasCu5GaGe39P

(Ga-P同時ドービング）， BasCu5Ga2Ge3sP(Ga2-P同時

ドーピング）， BasCu5Ga3Ge31P(Ga3-P同時ドーピング）の

Ga/P比の異なる3つの湯合について調査した。

2．計算方法

本研究では， BasCu5Ge40,BasCusGaGe39P (Ga-P同時

ドーピング） ，BasCusGa2Ge3sP(Ga2-P同時ドーピング），

およびBasCusGa3Ge37P(Ga3-P同時ドーピング）を対象物

質とした。Fig.1にBasCu6Ge40のType-Iクラスレート結晶

構造（立方晶，空間群No.223, Pm3n) 16)を示す。またFig.

2にプリュアンゾーンを示す。棉成原子の位置(Wyckoffサ

イト）は，Ba原子位置2a:(0, 0, 0)および6d:(1/4, 1/2, 0), 

Cu原子位置6c:(1/4, 0, 1/2), Ge原子位置16i:(X, X, X)およ

び24k:(0, y, z)である。

Fig. 3にGa-P,Gaz-P,およびGa3-Pの同時ドーピングの

場合の結晶構造モデルを示す。各同時ドービングの場合

の原子位置は． Ba8C附 GaGe39P:Ga(6c)-P(24k), 

B asC u sG a2Ge3 s P: G a(6 c)-P(24k)-Ga(l 6 i), 

Ba8Cu5Ga3Ge37P: Ga(6c)-P(24k)-Ga(l6i), -Ga(16i)とし，

Ga-P-Gaの結合を含む構造とした。本研究では， 6c位置

に注目した同時ドーピングを前提としているので， Gaは6c

に配置し，同時ドーピングの概念に沿ってアクセプタ(Ga)-

ドナー(P)ーアクセプタ(Ga)となる配置とした。Ga置換を増

やしたGa2-PとGarP同時ドーピングの場合，上記前提で

候補となる複数の配置の中で全エネルギーが最も低い配

隠を採用した。ただし， Ga-P,Ga2-P,およびGa3-Pのいず

れの場合もGa-G峰与合排他則を採用した7,17, 18) 0 

密度汎関数理論(DFT)による電子構造の計算は，

Quantum ATK(ver. U-2022.12)パッケージを使用した19)。

計算条件の設定では，擬ポテンシャル(Pseudopotential)は

Pseudo Dojo，基底関数系(Basisset)はMedium，交換相関

ポテンシャル(Exchangecorrelation)の計算は一般化勾配

近似(GGA:Generalized Gradient Approximation)を使用

した。電子構造計算における波数k点のサンプリング数は

9x9x9とし，状態密度(DOS)および局所状態密度(LDOS)

の計箕における波数k点のサンプリング数は24x24x24とし

た。それぞれの場合において充分な収束性を確認した。そ

れぞれの対象物質においてDFf計算による構造の最適化

を実施した。その決定した構造における格子定数aをTable

1に示す。この最適化構造に対して電子構造を計算した。

Fig. 1. Crystal structure of BaaCusGe40. 
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Table 1 Lattice constant of optimized structure 
by OFT calculation. 

R
 

＾
 

Material 

BasCu6Ge40 

BasCusGaGe39P 

BasCusGa2Ge3sP 

BasCusGa3Ge37P 

Lattice constant a (nm) 

1.08421 

1.08587 

1.08598 

1.08547 

Fig.2. Brillouin zone. 
3．結果と考察
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Fig. 3. Structure model of BaaCu5Ge40 
co-doped with {a) Ga-P, (b) GarP, and (c) Gas-P. 

Fig.4はBasCu6Ge40,BasCusGaGe39P, BasCu5Ga2G匂8p,

およびBa8CぉGa3Ge37Pの霞子構造計算の結果を示す。全

ての対象物質において価電子帯と伝導帯が形成され．エネ

ルギーギャップEgが開いている。本研究のBasCu6Ge40の結

果は，Johnsenら9)やAkaiら20)のBasCuふe40のDFT計算の

結果と類似している。

Ba3Cu6Ge40ではフェルミエネルギーEF(E= 0)が価電子

帯の中にあり， p型の縮退半導体である。BasCusGaGe39P,

BasCusGa2Ge3sP,およびBasCusGa3Ge37Pでは，それぞれ

局は伝迎帯の中，エネルギーギャップの中，および価電子

帯の中にある。それぞれの場合． n型縮退半導体，真性半

導体，およびp型縮退半導体である。したがって， Ga/P比に

依存して局がシフトし，キャリア濃度が制御できると考えら

れる。

エネルギーギャップEgは，BasCu6Ge40,BasCu5GaGC39P, 

BasCusGa2Ge3sP,およびBasCusGa3Ge37Pでそれぞれ

0.2386 eV, 0.1300 eV, 0.1004 eV,および0.1070eVと見積も

られた。つまり同時ドーピングによってEgは減少することが

示唆された。なお， DPT計算ではEgは過小評価される傾向

があるので． Egの増加・減少の変化についての議論にとどめ

ることにする。

全ての対象物質において価霞子帯の頂上および伝導帯

の底はM点にある。伝導帯底付近に比べて価電子帯頂上

付近は比較的フラットな分散が含まれている。同時ドービ

ングによって価屯子帯頂上付近の分散関係に顕著な変化

が認められる。エネルギー分散(E-k)関係から有効質最

を見積もった結果をTable2に示す。これより同時ドービン

グにより価電子帯頂上付近の有効質量の変化が顕著であ

ること，伝導帯底付近の有効質最が増加する傾向のある

ことが確認できる。

Fig. 5は全状態密度(DOS)および構成する各元素の軌

道成分のDOSへの寄与を示す。価電子帯頂上付近は複数

の比較的フラットなバンドがあることと多谷効果(M点の
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Fig. 4. Band structure for BaaCu5Ge40, BaaCusGaGe3sP, BaaCusGa2Ge3aP, and BaaCusGa3Ge37P. 

Table 2 Effective mass at M point. 

m*/mo 
Material Band 

[100] direction [010] direction [001] direction 

CB No.368 0.453 0.453 0.419 

B細C叩 e40 VB No.367 -0.133 -2.849 -0.174 

VB No.366 -2.879 -0.133 -0.173 

CB No.369 0.564 0.484 0.493 

BasCusGaGe39P VB No.368 -0.636 -0.132 -0.174 

VB No.367 -0.251 1.304 -0.278 

CB No.369 0.548 0.443 0.464 

BasCusGa2Ge3sP VB No.368 -0.620 -0.120 -0.167 

VB No.367 -0.235 1.785 -0.270 

CB No.369 0.546 0.415 0.446 

BasCu5Ga3Ge31P VB No.368 -0.698 -0.127 -0.166 

VB No.367 -0.226 1.924 -0.270 

谷間縮退度は Nv=12)によりDOSが高い。この電子構造

の特徴は， Mahan21)の議論によれば熱電材料の物性指

標である物質因子(B因子）を高める点において都合がよ

い。B因子は，Boe凡μm*3!2位の関係がある。ここで，凡は谷

間縮退度，μは移動度， m＊は有効質量， KLは格子熱伝導率

である。つまり，有効質量m＊が高く多くの谷間縮退度Nv

をもつ物質がよい。この観点から， BasCu6Ge40および同時

ドーピングした系は価電子帯も伝導帯のどちらもバンド

端がM点であり，同時ドーピングにより有効質量が増加す

るバンドがあるので高いB因子が期待される。

構成する各元素の軌道成分のバンド端近傍における

DOSへの寄与について議論する。Baの場合， d軌道の価電

子帯頂上付近への寄与が大きく， s軌道の伝導帯底付近

への寄与が大きい。Cuの場合， p軌道とd軌道の価電子帯

頂上付近への寄与が大きく， d軌道の伝導帯底付近への

寄与が大きい。Geの場合， p軌道の価電子帯頂上付近およ

び伝導帯底付近への寄与が大きい。Ga,Pの場合， p軌道

の価電子帯頂上付近および伝導帯底付近への寄与が大き

<， Geと同様にp軌道の寄与が大きいことが確認された。
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Fig. 5. Density of states (DOS) for (a) BaaCusGe40, (b) BaaCusGaGeseP, (c) BaaCusGa2GesaP, 

and (d) Ba8Cu5Ga3Ge37P. 

4.まとめ

DFT計算によってBasCu6Ge40におけるGa-P同時ドーピ

ングによる電子構造への効果について調査した。Ga-P,

Ga2-P,および Ga3―P同時ドーピングによってフェルミエ

ネルギーがシフトしp・nキャリアタイプが変化した。このこ

とは，キャリア濃度をGa/P比によって制御できる可能性を

示唆する。また，同時ドーピングによりM点がバンド端であ

ることは維持される。しかし，バンド端近傍の分散関係に

顕著な変化が現れる。よって有効質量への効果があるこ

とが示された。M点の多谷効果を利用して高いゼーベック

係数を維持しキャリア制御できる可能性がある。しかし，

同時ドーピングによりエネルギーギャップが減少すること

が示唆されており，この点は高温域のゼーベック係数を向

上させる上で不利である。今後， BasCu6Ge40の多元素置

換・組成制御について実験的研究を行い熱電特性への効

果を調査したいと考えている。
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