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Abstract

We report on the electronic structure and electronic transport properties of skutterudite CoSb3 based on density 
functional theory utilizing the nonequilibrium Green’s function method. CoSb3 has a non-parabolic (linear) dispersion 
relation near the top of the valence band, and the hole effective mass is much smaller than the electron effective mass. This 
is the reason for the characteristic property that hole mobility is higher than electron mobility. This is completely different 
from that of ordinary semiconductors. The four-membered ring of Sb, which is one of the features in the crystal structure, 
is important in relation to the electronic structure and electronic properties. The relation of these crystal structure features 
to the electron transport properties is discussed. Then, the optimization of thermoelectric properties is discussed based on 
the chemical potential dependence of thermoelectric properties.
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１．はじめに

熱電発電は，半導体のゼーベック効果を利用して，産業
プロセス排熱，運輸排熱，LNG冷熱，自然熱など様々な未
利用熱を電気エネルギーへ直接変換する技術である。
カーボンニュートラルの実現に向けて新エネルギーや再生
可能エネルギーと共に省エネルギー技術の重要性が認識
されている1)。その対策技術の一つとして熱電発電への期
待が高まっている。熱電発電の変換効率は素子材料の熱
電特性に左右され，無次元熱電性能指数ZT = S 2σT/κが
高いことが望ましい。ここで，Sはゼーベック係数，σは電気
伝導率，κは熱伝導率，Tは絶対温度である。さらに高い発
電出力を得るには材料の出力因子（電力因子）PF = S 2σが
高いことが望ましい。
スクッテルダイトMX3（M=Co, Rh, Ir; X=P, As, Sb）が熱

電材料として注目されている。その中でもCoSb3は比較的
高いZTが報告されており，種々の元素置換や元素充填の
研究が報告されている2-7)。スクッテルダイトCoSb3の結晶
構造8)をFig.1に示す。スクッテルダイト結晶構造は，体心立
方格子（空間群No. 204, Im3

_
）に属し，8つのCoの副立方

格子内の６つにSbの4員環（Sb4）が収まっている。隣り合う
Sb4員環は互いにその面が直行して配置している（Fig.1 (a)
参照）。Coの周りは最隣接のSbが6配位しており，Sbからな
る八面体構造が歪んで配置した構造となっている（Fig.1 
(b)参照）。
第一原理計算によるCoSb3電子構造および熱電特性が

調査されている9-12)。本研究室ではこれまでにM=Ni, Pd, 
Pt置換6)やYb充填13, 14)について実験研究を報告している。
CoSb3の熱電性能を向上させるためには，結晶構造と電子
構造および熱電特性との関連の詳細を解明し，その知見
を深めることが大切である。
近年，バルク材料の物性の理解ならびにナノ構造を導入

した材料系の輸送特性の計算において非平衡グリーン関
数（NEGF: Non-Equilibrium Green’s Function）法を活用し
た密度汎関数理論（DFT: Density Functional Theory）に
基づく計算（DFT+NEGF）が有力な手法となっている15-19)。
これによりキャリアの輸送特性に関する特徴を構造と関連
させて微視的に捉えることが容易になり物性解析に有益
であると考えられる。しかし，CoSb3についてDFT+NEGFに
基づく研究の報告はほとんどない。
そこで本研究では，CoSb3の熱電材料としての構造の特

徴を把握し最適化の知見を得ることを目的とし，
DFT+NEGF 法によりCoSb3の電子構造および熱電輸送特
性について調査した。

２．理論および計算方法

C o Sb 3の電子構造および電子輸送特性の計算は，
QuantumATK_T-2022.03-SP1パッケージを使用した19)。本
研究では，DFT計算による構造最適化により決定した格
子定数a=0.910491 nmを使用した。
計算条件の設定は以下のようにした。擬ポテンシャル

（Pseudopotential）: Pseudo Dojo，基底関数系（Basis set）: 
Medium ，交換相関ポテンシャル（Exchange correlation）: 
一般化勾配近似（G G A :  G e n e r a l i z e d  G r a d i e n t  
Approximation），k点サンプリング数: 11×11×11（電子構造
計算の場合），2 4×2 4×2 4（状態密度計算の場合），
11×11×104（デバイス構造計算の場合），30×30（電子輸送
係数計算の場合）。

Fig. 2にDFT+NEGF法による電子輸送係数の計算で用
いたデバイス構造を示す。デバイス構造の中央領域は
CoSb3単位格子×5の構造，左右の電極はそれぞれCoSb3

単位格子×1の構造とした。このデバイス構造に対して
Landauerの電子輸送の理論に基づいて電子輸送特性が
次の関係式から計算される18, 19)。

 

  

  
  

 
 

 
  

  

  

 

 

 
 

 

 

    
 

 

 

  
        

    

 
   
   

       

 
     

      

 
       

   

 
 

 

 

 

   

          
       

        
        

        
  

           
       

       
  

               
        
        

 
          

      
     

           
         

        

             
      
     

           
   

      
        

           
      

     
           

      
   

          
       

       

           
        

      
       

           
          

       
      

        

           
      

      
           

     
       

  
        

      
        

        
      

      
  

         
      

       
        

        
         

          
         

       
       

      
   

          
     

           
       

      
  

          
     

    
      

           
      

        
    

          

       
       

          
        

 
           

       
       

Fig. 1. Crystal structure of CoSb3.
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ここで，eは素電荷，hはプランク定数，ζ(ε)はエネルギー
εにおける電子輸送係数，fF Dは左右電極におけるフェル
ミ・ディラック統計分布関数，μLとμRはそれぞれ左右電
極の化学ポテンシャル，TLとTRはそれぞれ左右電極の温度
である。
ゼーベック係数S:

電気コンダクタンスG:

電子熱コンダクタンスKe :

ここで，IQ = dQ/dtは熱流量，Knは次式で与えられる。

本研究では，これらの熱電輸送係数から，熱電性能の指
標の一つである出力因子PF’=S2Gおよび熱電性能指数ZeT = 
S2GT/Ke（フォノン成分KphをKph = 0とした場合）を見積もった。

３．結果と考察

Fig. 3はCoSb3の電子構造の計算結果を示す。CoSb3では
価電子帯と伝導帯が形成され，エネルギーギャップEg（0.128 
eV）が開いている。基本的な電子構造の特徴は，CoSb3 の
DFT計算の先行研究9-11) およびKurmaevら12) のDFT計算お
よびX線光電子分光実験の結果と類似している。
フェルミエネルギーEF（E = 0）がエネルギーギャップの

中にあり，CoSb3は真性半導体の特性をもつと推測され
る。価電子帯の頂上および伝導帯の底はΓ点にある。特徴
的な点は，伝導帯の底付近は放物線に近い分散関係であ
るのに対して，価電子帯の頂上付近の分散関係は非放物
線である。２バンドKaneモデル10, 11, 20)によると非放物線バ
ンドのエネルギーε(k)と波数kは次の分散関係式で扱うこ
とができる。

ここで，m*はバンド端の有効質量でE gはエネルギー
ギャップである。

 

 

 
 

 

 

    
 

 

 

  
        

    

 
   
   

       

 
     

      

 
       

   

 
 

 

 

 

   

          
       

        
        

        
  

           
       

       
  

               
        
        

 
          

      
     

           
         

        

             
      
     

           
   

      
        

           
      

     
           

      
   

          
       

       

           
        

      
       

           
          

       
      

        

           
      

      
           

     
       

  
        

      
        

        
      

      
  

         
      

       
        

        
         

          
         

       
       

      
   

          
     

           
       

      
  

          
     

    
      

           
      

        
    

          

       
       

          
        

 
           

       
       Fig. 2. Device structure for electron

transmission calculation by DFT+NEGF.

Fig. 3. Band structure and Brillouin zone of CoSb3.
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Kaneモデルに基づくm*とEgによるフィットの結果をFig. 4に
示す。DFTの分散関係（プロット:○，◇，□）とKaneモデルの
フィット（曲線）はよく一致した。なお，フィットによるEgは0.085 
eVであった。
このフィットから求められた価電子帯頂上のバンド（No. 

171）のΓ点における有効質量m*/m0をTabel 1に示す。さら
に，伝導帯底のバンド（No.172，No173，No174）のΓ点におけ
る有効質量も比較のため示している。伝導帯の有効質量は
通常の関係m*=1/(∂2E(k)/∂k2)に基づいて算出した。これより
価電子帯頂上付近の有効質量が非常に小さいことが明ら
かとなった。一方，伝導帯底は軽い電子と重い電子が縮退し
たバンドであることが明らかとなった。したがって多谷効果
によりn型のゼーベック係数が大きいことが期待される。

Fig. 5はCoSb3の状態密度（DOS）を示す。バンド端近傍
におけるDOSの立ち上がりは，非放物線バンドの影響で
伝導帯端よりも価電子帯端の方が緩やかである。

CoSb3を構成する各元素の軌道成分のバンド端近傍に
おけるDOSへの寄与をFig. 6に示す。価電子帯の頂上付近
はSbのp軌道からの寄与が大きく，伝導帯の底付近はCo

    
 

 

 

  
        

    

 
   
   

       

 
     

      

 
       

   

 
 

 

 

 

   

          
       

        
        

        
  

           
       

       
  

               
        
        

 
          

      
     

           
         

        

             
      
     

           
   

      
        

           
      

     
           

      
   

          
       

       

           
        

      
       

           
          

       
      

        

           
      

      
           

     
       

  
        

      
        

        
      

      
  

         
      

       
        

        
         

          
         

       
       

      
   

          
     

           
       

      
  

          
     

    
      

           
      

        
    

          

       
       

          
        

 
           

       
       

Fig. 4. The nonparabolic valence band of
CoSb3 and the fitted Kane model band.

Fig. 5. Density of states for CoSb3.

Fig. 6. Projected density of states for CoSb3.

Table 1. Effective mass of Γ point.
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のd軌道とSbのp軌道の寄与が大きいことが確認できる。
Llunellら21)のCoP3のヒュッケル強結合近似計算に基づく
考察によるとPの４員環とCoとの間（P4-Co）の相互作用
（π結合軌道 /反結合軌道）が重要な化学結合の特徴
（よって電子構造の特徴）であると報告されている。本研究
のDFTの電子構造計算の結果も同様にSb4-Coの相互作
用が重要な特徴と考えられる。この点に関してさらに議論
するために，局所状態密度（Loca l  density of  states:  
LDOS）を調査した結果をFig. 7に示す。価電子帯の頂上
付近でDOSが高いエネルギー位置（1例としてE=-0.55 
eV）におけるCo原子中心とする2DマップおよびSb原子を
中心とする2Dマップである。これより状態密度は特にCo
原子周辺で高く，Co原子からSb原子の方向に高いことが
確認できる。そして，Sb原子-Sb原子の周辺の状態密度も
高いことが確認できる。したがって，CoSb3において4員環
Sb4-Coの相互作用（化学結合）はキャリアの輸送特性に
影響を及ぼす重要な特徴であると推察される。Fig.8に示
すように，デバイス構造の電子輸送係数の局所分布におい
てもSb4-Coの方向で強度が高く，キャリアがSb4-Coのパ
スで透過することを示唆している。

Figs. 9-13は，それぞれCoSb3のゼーベック係数S，電気
コンダクタンスG，電子熱コンダクタンスK e，出力因子

PF ’=S2G，および熱電性能指数Z eTの化学ポテンシャルE
依存性を示す。室温におけるエネルギーE = 0（EF）におい
てS = -136 μVK-1，G = 99.7×10-3 μS，Ke =5.93×10-3 
nWK-1，S2G = 1.83×10-3 pWK-2 ，およびZ eT=0.0928で
あった。

Fig. 9よりCoSb3のゼーベック係数は室温においてp型領
域では最大で174 μVK-1（E =-0.050 eV），n型領域で最
大（大きさ）で-355 μVK-1（E =0.035 eV）である。p型領域
よりn型領域の方がゼーベック係数（大きさ）が高い。これ
は前述のように価電子帯の頂上付近は非放物線バンドで
有効質量が小さく状態密度が緩やかに増加することに対
して，伝導帯の底付近は有効質量が大きく複数のバンド
が縮退しており状態密度の増加が比較的急峻であること，
つまり多谷効果があることに起因すると考えられる。

Fig.10およびFig.11より，エネルギーギャップに相当する
領域（Ev = -0.0449 eV， Ec = 0.0832 eV）ではGもKeも低
いが価電子帯や伝導帯の領域で増加することが確認でき

 
     

      

 
       

   

 
 

 

 

 

   

          
       

        
        

        
  

           
       

       
  

               
        
        

 
          

      
     

           
         

        

             
      
     

           
   

      
        

           
      

     
           

      
   

          
       

       

           
        

      
       

           
          

       
      

        

           
      

      
           

     
       

  
        

      
        

        
      

      
  

         
      

       
        

        
         

          
         

       
       

      
   

          
     

           
       

      
  

          
     

    
      

           
      

        
    

          

       
       

          
        

 
           

       
       

Fig. 7. Local density of states at E=－0.55 eV
 for CoSb3.

Fig. 9. Seebeck coefficient as a function of
chemical potential for CoSb3.

Fig. 10. Electrical conductance as a function
of chemical potential for CoSb3.Fig. 8. Eigenstates of transmission in

(0, Y, Z) plane for CoSb3.
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る。Gの増加に伴いKeはウィーデマン・フランツ則に従って
増加していることが確認できる。

Fig. 12より，p型で出力因子が最大となる化学ポテン
シャルはE = -0.48 eVでS2G =0.797 pWK-2である。同様
にn型ではE = 0.265 eVでS2G = 0.600 pWK-2である。

Fig. 13より，p型でZeTが最大となる化学ポテンシャルは
E = -0.075 eVでZ eT = 0.873である。同様にn型ではE = 
0.060 eVでZeT = 3.34である。
したがって，CoSb3熱電材料の最適化においてフェルミ

エネルギーEFを最適値に調整すること（キャリア濃度を最
適値に調整することに相当）ができれば熱電性能の向上
が期待できる。CoSb3のキャリア濃度を制御するには，Co
サイトあるいはSbサイトの元素置換や空隙サイトへの元素
充填が考えられる。さらに， SbサイトをGeとSで置換して
Sbを含まないCoGe1.5S1 5も検討されている22, 23)。

これらの元素置換あるいは元素充填によって電子構造
も影響を受けるものと推察される。元素置換あるいは元素
充填に関する第一原理計算に基づく調査がいくつか報告
されている24, 25)。しかし，電子構造への影響の元素依存性
や置換サイト依存性などの詳細は必ずしも解明されておら
ず引き続きその調査により熱電特性への効果について明
らかにすることは重要と考えられる。

４．まとめ

NEGF法を活用したDFT計算をスクテッルダイトCoSb3

に初めて適応してその電子構造およびキャリア輸送係数を
算出した。その結果，CoSb3の電子構造における特徴とし
て，価電子帯の非放物線バンドはKaneモデルで記述され
る非常に低い有効質量をもち高い正孔移動度26)の起源に
なっていることが確認された。一方，伝導帯は比較的大き
な有効質量をもつバンドが縮退していることが確認され
た。この電子構造の特徴を反映して，CoSb3の熱電特性は
n型の場合に高いゼーベック係数が期待できる。したがっ
てキャリア濃度の最適化を行えば，n型で高い熱電性能が
期待できることが示唆された。状態密度の解析（PDOS，
LDOS）や電子輸送係数の解析からキャリア伝導において
Sb4-Coの相互作用（伝導パス）が輸送特性において重要
な役割を担っていることが示唆された。今後の展開として，
CoSb3のSbをGe・Sで元素置換したCoGe1.5S1.5ではSb4-Co
の相互作用に変わり(Ge, S)4-Coの相互作用がどのように
熱電物性に効果をもたらすのかについて実験研究を行い，
4 員環-Co相互作用の熱電物性への効果を明らかにした
いと考えている。

   

          
       

        
        

        
  

           
       

       
  

               
        
        

 
          

      
     

           
         

        

             
      
     

           
   

      
        

           
      

     
           

      
   

          
       

       

           
        

      
       

           
          

       
      

        

           
      

      
           

     
       

  
        

      
        

        
      

      
  

         
      

       
        

        
         

          
         

       
       

      
   

          
     

           
       

      
  

          
     

    
      

           
      

        
    

          

       
       

          
        

 
           

       
       

Fig. 11. Electronic thermal conductance κe
as a function of chemical potential for CoSb3.

Fig. 13. ZeT as a function of chemical
potential for CoSb3.

Fig. 12. Power factor S2G as a function of
chemical potential for CoSb3.
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