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研究成果の概要（和文）：(1)τ型分子性有機導体の第一原理バンド計算を行い、ゼーベック係数を計算した。
その結果、実験結果をほぼ定量的に再現する結果を得た。(2)近年、熱電物質として注目を集めるSnSeにおい
て、キャリアーとして電子が入った場合には無次元性能指数が3近くなることを示した。(3) バンド形状と熱電
特性の関係を一般的に調べた。理想的なプリン型バンド形状においては、大きな電力因子と小さな電子熱伝導度
が組み合わさることで、現実的な格子熱伝導度を仮定したときに無次元性能指数が4程度になることを示した。
(4)LaOBiS2 系において、元素置換によるバンド形状制御によって、飛躍的な性能向上を見込めることを示し
た。

研究成果の概要（英文）：(1) We performed a band structure calculation for tau-type molecular 
crystals, and calculated the Seebeck coefficient. We have succeeded in quantitatively reproducing 
the experimental results. (2) We performed a band structure calculation for a recently found 
thermoelectric material SnSe, and found that the ZT value reaches close to 3 when electrons are 
doped. (3) We investigated in general the relationship between the thermoelectric properties and the
 band shape. We have found that an ideal pudding mold type band can give rise to a ZT value of 4 
when a reasonable value is assumed for the lattice thermal conductivity. (4) We studied the 
thermoelectric properties of LaOBiS2 and relateted materials, and found that some element 
substitution can give rise to a strong enhancement of the power factor. 

研究分野： 物性理論
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１．研究開始当初の背景 
エネルギー問題や環境問題に対する関心が
高まるなか、ゼーベック効果に関する研究は
基礎・応用の両側面からその重要度を増して
いる。ゼーベック効果は物体に温度勾配を与
えたとき、それに比例して起電力が発生する
現象であり、その比例係数がゼーベック係数
S である。大きな電力を得るには大きな電気
伝導率が必要であり、電力因子 PF=S2は熱
電特性の指標となる。さらに、温度勾配を保
つためには熱伝導率が低い必要もあり、ZT= 
PF*T/はしばしば熱電物質の総合性能を評
価する指数として用いられる。特に温度を T
とするとき、ZT を無次元性能指数と呼び、
通常 ZT が実用可能性の目安とされるが、日
本熱電学会が発表したロードマップによれ
ば、2030 年には ZT=2～3 を目指すことが掲
げられている。しかし、通常は大きな S と
は両立しないため、大きな電力因子を得るこ
とは難しい。 
 
２．研究の目的 
申請者らは大きなゼーベック係数と大きな
電気伝導度が両立し得るバンド形状として、
「プリン型バンド形状」（図１）を提唱した。
本申請課題では、バンド形状という観点をよ
り広範囲に拡張した研究を行う。元素置換に
よるバンド形状の最適化によって、無次元性
能指数 ZT が 3 を超える物質の理論的設計を
目指す。 
 

図１：プリン型バンド形状。 
 
 
３．研究の方法 
物質のバンド構造を第一原理計算を用いて
計算し、そのバンド構造を再現するタイトバ
インディング模型を構築する。その模型に対
してボルツマンの輸送理論を適用し、ゼーベ
ック係数、電気伝導率、電子の熱伝導率を計
算する。これをもとに電力因子を計算し、そ
の元素置換やキャリアードープ依存性を調
べる。 
 
 
 

４．研究成果 
 
(1) τ型と呼ばれる分子性有機導体におい
ては、大きなゼーベック効果が得られる。こ
のゼーベック効果の起源を調べるため、第一
原理バンド計算を行い、ゼーベック係数を計
算した。その結果、実験結果をほぼ定量的に
再現する結果を得た。上向きと下向きのプリ
ン型バンドが小さなギャップを介して接近
しているバンド構造をしているため、ゼーベ
ック係数は特異的な温度依存性を示すが、そ
の温度依存性が分子の形状・大きさによって
変わる様子まで再現することに成功した。 
 
(2)熱電物質として近年注目を集めている
SnSe に関する研究である。この物質は合成時
に自然にホールが入ることが知られている
が、人工的にホールおよび電子をドープでき
た場合の熱電特性を、第一原理計算をもとに
予想した。ホールが入った場合でも無次元性
能指数は 2 を超え、電子が入った場合には、
特定の結晶軸方向に無次元性能指数が 3近く
なることを示した(図２)。電子状態の詳細を
調べ、これらの大きな熱電性能の起源をバン
ド形状の観点から明らかにした。ホールが入
った時には、我々が以前より提唱しているプ
リン型バンド形状が有効であるのに対して、
電子が入った場合には、擬一次元的なバンド
形状が熱電効果に有利に働くことがわかっ
た。この成果は現在、米国 Physical Review 
B 誌に投稿中である。 
 

図２：キャリアーをドープした SnSe におけ
る ZT の理論計算による予想値 
 
(3) バンド形状と熱電特性の関係を一般的
に調べた。バンド端が平坦で、そこから離れ
ると強い分散を持つプリン型バンドは、電力
因子が大きいのみならず、電気伝導度と電子
の熱伝導度との比を与えるヴィーデマン・フ
ランツ則において、通常のバンド構造よりも、
熱伝導を抑制する効果があることを示した。
理想的なプリン型バンド形状においては、大
きな電力因子と小さな電子熱伝導度が組み
合わさることで、現実的な格子熱伝導度を仮
定したときに無次元性能指数が 4程度になる
ことを示した（図３）。この成果は、米国 
Jounal of Applied Physics に掲載された。 
 



図３：バンド形状に対する ZT の化学ポテン
シャル依存性の変化。n=2 は通常の放物線型
バンド、n が増えるにつれて、バンド端がつ
ぶれたバンド形状になる。 
 
 
(4) 近年発見された超伝導体である LaOBiS2 
系は、超伝導体としてのみならず、熱電物質
としてのポテンシャルの高さを感じさせる
実験結果が得られている。我々はこの物質に
ついて第一原理バンド計算から構築した模
型を用いて、ゼーベック係数の計算を行った。
その結果、実験結果をほぼ定量的に再現する
結果を得た。さらに、ごく最近、元素置換に
よるバンド形状制御によって、飛躍的な性能
向上を見込めることを示し、論文作成中であ
る。 
 
本科研費の最終年度後半からは JST の CREST
事業プロジェクトに採択された課題に主た
る共同研究者として参画し、本科研費で得た
知見を活かして、熱電物質探索に対して理論
からのサポートを行っている。 
現在(2017 年 5 月)、上述した電子ドープした
SnSe,LaOBiS2 系の元素置換を含めて、4つの
熱電材料の理論予想をしている。(現時点で
は具体的物質名は公表できない。) 
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