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研究成果の概要（和文）：熱電効果の性能向上を目標として、電子が伝導する際に重要となるエネルギーバンド
を制御する、バンド形状エンジニアリングによる理論的研究を行った。結果として、LaOBiS2と呼ばれる既存の
熱電物質の元素置換を仮想的に行ったLaOAsSe2において、変換効率に相関する無次元性能指数2という非常に大
きな値が期待できることが判明した。また、Zintl相化合物、PtCoO2、BiCuSeO系についても研究を行い、高性能
の起源と新規物質の提案を行った。

研究成果の概要（英文）：The thermoelectric effect is a direct conversion of heat to electricity or 
vice versa. In this study, we instigated new thermoelectric materials by means of band-shape 
engineering, which means that shape of electronic band structures is modified by substituting 
constituent elements of compounds in order to enhance thermoelectric efficiency. We found that 
LaOAsSe2, in which As and Se are hypothetically substituted with Bi and S of LaOBiS2, can exhibit 
large thermoelectric performance with the dimensionless figure of merit ZT > 2.

研究分野：物性理論

キーワード： 熱電効果　第一原理計算

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱電効果の性能向上を目指した研究で、エネルギーバンドと呼ばれる電子状態を示す構造の形状を変化させるこ
とで高性能化を目指すという研究はこれまでほとんどなかった。本研究では、元素置換によりバンド構造の形状
を制御できることを示し、仮想物質ではあるが、大きな熱電性能を生み出しうる物質を理論的に発見することが
出来た。本研究により熱電物質開発の新しい指針を提案できたことから、既存の指針と組み合わせることで高性
能物質開発の幅が広がることが期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
 熱と電気の相互変換現象である熱電効果は、エネルギー問題解決に貢献することが期待され
ながらも、その発電効率は太陽光発電などの代替エネルギーと比較して低い現状がある。熱電
効果の性能を表す量として、無次元性能指数 ZT が用いられる。ZT を向上させるためには、電
力に比例する電力因子の上昇と同時に、熱伝導率の低減が求められる。無次元性能指数を上昇
させるための一般的な指針として、ナノ構造化などによる熱伝導率の低減が挙げられ、実際に
多くの物質で性能の向上が見られている。また、電力因子を増大させるための指針として、バ
ンド構造の縮重度の増大が挙げられる。これは、エネルギーバンド端における状態密度を上昇
させるためのものであるが、フェルミエネルギー近傍のバンド構造の数を増やすだけでなく、
その形状を変化させることも、電力因子に大きな影響を及ぼす。その例として、「プリン型バン
ド形状」という特殊なエネルギーバンド形状を持つ熱電物質 NaxCoO2が挙げられ、この特殊な形
状が大きな電力因子の起源の一つとして考えられている。このようにエネルギーバンドの形状
により電力因子を増大させることができるならば、熱伝導率が低い物質のエネルギーバンドの
形状を制御することが出来れば、その性能は数倍にも上昇する可能性がある。そのため、第一
原理計算を用いてエネルギーバンド構造を解析し、形状の起源を理解し制御することが出来れ
ば、現状の熱電物質の限界を超えるような物質を探索できる可能性がある。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景から、本研究では電子のエネルギーバンド構造を制御する「バンド形状エンジニ
アリング」によって、実用化の目安である無次元性能指数 ZT ~ 1 を超えた、ZT = 2 以上を持
つ高機能熱電材料の具体的な理論提案を行うことを目的とした。熱伝導度が極めて低い
BiCuSeO と LaOBiSSe に「バンド形状エンジニアリング」を行い、高出力・高性能熱電物質の設
計指針とその具体的物質を提案する。具体的には層状物質という特徴を活かし、ブロック層置
換により伝導層の結晶構造パラメータを制御し、電子状態の最適化を行う。結晶構造パラメー
タの最適条件を探索し、最適条件を実現する熱電物質を理論的に提案する。 
 
３．研究の方法 
 計算手法として、電子のエネルギーバンド計算や結晶構造の決定を第一原理計算（VASP・
WIEN2k パッケージ）により行い、最局在ワニエ軌道による強束縛模型構築から熱電効果の計算
を行う。熱電効果の計算に関しては既に申請者が開発した数値計算プログラムや BoltzTraP コ
ードを用いる。各物質の第一原理計算を行い、フェルミエネルギー近傍のバンド構造の形状の
起源について解析を行い、形状を制御するためのパラメータを探る。その後、仮想的な物質も
含めていくつかの元素置換を行い、新しい熱電物質の探索を行う。 
 
４．研究成果 
当初の計画にあった LaOBiSSe 系、BiCuSeO 系の他に、Zintl 相化合物、PtCoO2系に対しても理
論計算を行い、新規物質の理論提案を行った。 
 
研究成果 1: LaOBiSSe 系 
 LaOBiSSe 系では La, Bi, S, Se 原子が実験的に元素置換
可能であるため、これらの制限の中で物質探索を行った。
LaOBiSSe 系は元々2 次元性の強いバンド構造を持っている
が、これは Bi の持つ強いスピン軌道相互作用と Biと Se の
準位差によって生じていることが明らかとなった。スピン
軌道相互作用を弱め、かつ Biと Sの準位差を近づけること
が出来れば、ギャップ構造を持つ、低次元のディラック様
バンド構造が得られることがわかった。ディラック様バン
ド構造ではある特定の方向に大きな電気伝導が期待され、
LaOBiSSe 系で適当と思われる熱伝導率や電子緩和時間の値
を仮定し無次元性能指数を評価すると、仮想物質 LaOAsSe2
において無次元性能指数 ZT > 2 が期待できることがわかっ
た（図 1）。 
 
研究成果 2: Zintl 相化合物系 
Zintl 相化合物は、元々大きな無次元性能指数 ZT を持つ熱電物質であるが、その中でも 122
系と呼ばれる物質群に対する多くの研究は理論・実験ともに、アンチモンを含む化合物にしか
されていなかった。そこで、122 系 Zintl 相化合物のアンチモンだけでなく、ヒ素、リンを含
む化合物について第一原理計算によって理論計算を行った。大きな熱電性能を持ちうる候補物
質を明らかにし、その起源についても考察を行った。 
さらに上記の研究で得られた結果について、実験を主とする研究者らと議論を行った結果、
BaCd2As2が合成可能な高性能熱電物質であるとの結論になり、実際に該当物質の合成・測定が
行われた。結果として、無次元性能指数 ZT > 0.8 となる、熱電物質の中でも高性能に位置する
物質を理論・実験の共同研究によって発見した。 

図 1. LaOAsSe2の無次元性

能指数 ZT[雑誌論文 2より] 



 
研究成果 3:PtCoO2系 
 PtCoO2は Ptが三角格子を構成する層状物質であり、酸化物でありながらも銅に匹敵する室温
の電気伝導率を持つことが知られている。この物質の起源を理解することが出来れば、電気伝
導率向上の新しい熱電物質の設計指針に繋がる可能性があると考え、研究計画にはなかったが、
この物質に対する研究を行った。PtCoO2は Ptの d軌道を主とする軌道成分がフェルミエネルギ
ー近傍に存在するが、フェルミエネルギー近傍のバンド分散の形状は Pt の sと p 軌道によるも
のであることを明らかにした。さらに、Pt の複数の d 軌道がフェルミ面近傍に存在しており、
この軌道成分の混成が電気伝導率を向上する要因の一つであることがわかった。 
また、熱電物質は通常半導体に少量の電子又はホールドープを行うため、多量のキャリアが
存在する PtCoO2は適していない。そのため、PtCoO2の元素置換により、PtCoO2の高移動度を保
ったままの高出力・高性能物質が得られる可能性があると考え、元素置換による効果の研究を
行った。その結果、Pt を Au に置換することが可能であれば、電子の緩和時間が PtCoO2よりあ
る程度減少すると仮定しても、電力因子が現状の実用化物質の値を超える物質となりうること
を示した。 
 
研究成果 4: BiCuSeO 系 
BiCuSeO のバンド形状はマルチバレーと呼ばれる特殊なバンド構造をしており、これが熱電
性能に寄与していると考えられている。BiCuSeO のバンド構造は Cu の dxz/yz軌道であるため、
元々低次元的なバンド分散を持ちうる軌道である。これらの d軌道の特徴を活かし、元素置換
によってバンド構造の次元性を低下させることが出来れば、より高性能を目指せることがわか
った。そこで、BiCuSeO の類似物質を理論探索し、特にセレンの化合物ではなく、ヒ素化合物
に注目し研究を行った。その結果、として、Bi を Y に、Cu を Zn に置換した仮想物質 YZnAsO
が低次元的なバンド構造を持ち、電力因子が BiCuSeO の倍以上になる可能性があることを示し
た。 
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