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はじめに

カゴ状構造を持つクラスレート半導体は「

Phonon Glass Electron Crystal 」の性質を持つ

物質として興味が持たれている。このようなク

ラスレート半導体では色々なタイプが知られて

いるが、タイプ 8構造 Ba-Ga-Snクラスレート

に注目している。最近、岸本等はGeを添加す

ることで、p型の熱電性能が著しく向上するこ

とを報告した。[1]本研究では、このGe置換が

電子構造におよぼす影響について電子構造計算

手法を用いて調べた。

計算方法

タイプ 8型クラスレートBa-Ga-Snは空間群:

cI54の構造を持ち、既約な単位格子内に 27個

の原子を含んでいる。このとき、Gaと Snでホ

スト骨格を形成しているが、Ge置換では、更

に Geが加わり、これらの原子がほぼランダム

に配置した構造を成している。計算では、この

ランダム配置を考慮するため 54原子のスーパ

ーセルを用いた。まず、3元系の Ba8Ga16Sn30

において、実験結果と整合性の良いバンド構造

を与えるGa/Sn配置モデルを決めた。次に、そ

の配置モデルにおいて、Snサイトの幾つかを

Geで置換することで、Ba-Ga-Ge-Sn の構造を

決めた。電子構造計算は FLAPW法に基づく、

WIEN2kコードを用いた。計算では全ての場合

において全エネルギーが最小になるように原子

位置の最適化を行った。

結果と考察

計算された Ba8Ga16Ge1Sn29のバンド構造を

図 1に示す。この計算では、スーパーセル内に

Ge原子を１つ置いた。Ge置換するサイトには

2a, 8c, 12d, 24gの４種類あるため、その全てに

ついて計算した。(2a: 赤, 8c: 紫, 12d: 黄, 24g:

緑) Geを置換していないBa8Ga16Sn30の計算結

果を実線で示している。なお、図中のK = Qは

Q=(1/4,−1/4,−1/2)を示す。

図から分かるように、Ge置換により、それ

ぞれのバンドが若干変化するが、Geをどのサ

イトに配置しても大きな変化は見られていない

。また、価電子帯端および伝導帯端のどちらに

おいても、Ge原子添加によるバンド構造の変

化量はほとんど同じである。

以上により、Ge置換によりBa-Ga-Snのバン

ド構造は変化するが、その影響は小さい。更に

Ge置換量が多い場合についても検討を行う。

図 1: Band structure of Ba8Ga16Ge1Sn29.
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