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研究成果の概要（和文）：熱電変換材料は、熱エネルギーを直接、電気エネルギーに変換できるため、これから
の持続可能な社会の構築に有用な技術である。熱電変換材料の効率化のためには、電子とフォノンの両方を最適
に制御する必要がある。そこで、本研究では、熱電変換材料における電子とフォノンの制御法を確立し、高い性
能を有する熱電変換材料の開発を行った。その結果、特にハーフホイスラー化合物において、空孔サイトへの元
素置換という新たな熱電変換材料の開発を実現するとともに、機械学習によるフォノンの制御による熱伝導率の
最適化を可能にするアルゴリズムの開発に成功した。

研究成果の概要（英文）：Thermoelectric conversion materials can directly convert thermal energy into
 electrical energy, making them a useful technology for building a sustainable society in the 
future. In order to improve the efficiency of thermoelectric conversion materials, it is necessary 
to control both electrons and phonons optimally. In this study, we established a method to control 
electrons and phonons in thermoelectric conversion materials and developed thermoelectric conversion
 materials with high performance. As a result, we have achieved the development of new 
thermoelectric conversion materials by elemental substitution into vacancy sites, especially in 
half-Heusler compounds, and have succeeded in developing an algorithm that enables optimization of 
thermal conductivity by controlling phonons through machine learning.

研究分野： 金属物性

キーワード： 熱電変換材料　フルホイスラー化合物　ハーフホイスラー化合物　精密構造解析　第一原理計算　機械
学習

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱電変換材料は、熱エネルギーを直接、電気エネルギーに変換できるため、これからの持続可能な社会の構築に
有用な技術である。熱電変換材料の効率化のためには、電子とフォノンの両方を最適に制御する必要がある。そ
こで、本研究では、精密な構造解析および理論計算を駆使することにより、熱電変換材料における電子構造とフ
ォノン構造を同時に制御する方法を探索した結果、ハーフホイスラー化合物において、電子構造とフォノン構造
を同時に制御する方法を見出した。今後は、本研究手法を適用することにより、より性能の高い熱電変換材料を
開発する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
近年、省エネルギー化を進めるために今まで無駄にしていた工場や車から排出される未利用

熱を利用することが可能な“熱電効果”を利用した熱電発電に関する研究が注目を浴びている。
熱電変換材料の開発研究では、ゼーベック係数を高めるための電子構造の制御だけでなく、電気
抵抗率をできるだけ抑えながら熱伝導率も下げる工夫が必要である。 
 申請者（宮崎）らが開発した擬ギャップ系 Fe2VAl 系ホイスラー合金は、4 元素置換や構成元
素の入れ替えによる非化学量論組成を利用して擬ギャップ内のフェルミ準位を制御することに
より、中温度域(300 ～ 500 K)における出力因子で既存の Bi2Te3系を上回る性能を示す [1]。さ
らに機械的強度も高いという特徴を有するため自動車排熱発電への応用が期待できるものの、
ZT ～ 0.3 が低いという問題があり、更なる高性能化およびそのピーク温度を中高温領域(500 
～ 700 K)まで向上させる必要がある。 
熱電性能の飛躍的な向上を実現するためには、電子とフォノンを協奏的に同時制御すること

が要求されるが、その結果、従来の固体物理では予想することができない劇的な高性能熱電変換
材料を設計することが期待できる。しかしながら、「電子構造およびフォノン構造を同時に、か
つ協奏的に制御することが可能か」、という学術的な「問い」がある。申請者が発見した非化学
量論組成 Fe2V1+xAl1-x化合物では、電子構造および局所結晶構造の詳細な直接観測の結果、従来
の固体物理では説明できない強い電子相関効果および原子のサイト選択制が存在することを発
見し、ホイスラー合金やハーフホイスラー合金では他の材料系では困難であった電子構造およ
びフォノン構造の制御を活用した新たな材料設計を提案できるのはないかという結論に至った。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、電子構造とフォノン構造を同時に制御する方法を確立するために、特に高温で高
い熱電特性が報告されているハーフホイスラー化合物に注目し、放射光を用いた精密構造解析
および第一原理計算を組み合わせることにより、この合金系の高い熱電特性のメカニズムを解
明することを目的として研究を行った。また、フォノン構造の最適化による熱伝導率の低減を目
指して、機械学習による熱伝導率の予測アルゴリズムの開発も併せて行った。 
 
３．研究の方法 
 ハーフホイスラー化合物はアーク溶解法により作製し、作製後の熱処理条件の調整により高
い出力因子および低い熱伝導率を両立する試料を作製した。熱変変換特性は、電気抵抗率、ゼー
ベック係数および熱伝導率の温度依存性により評価した。 
 精密構造解析には、SPring-8 BL02B2 における粉末Ｘ線回折測定および Aichi SR BL5N1 にお
けるＸ線吸収端微細構造測定を行った。また、構造最適化および電子構造、フォノン構造の計算
には、VASP-code を用いて行った。大規模計算には自然科学研究機構・計算科学研究センターの
スーパーコンピューターを活用した。 
 DFT 計算には、擬ポテンシャル法および PBE-sol の電子相関ポテンシャルを使用した VASP パ
ッケージを用いた。カットオフエネルギーおよび収束エネルギーは 200 Ry および 0.001 eV に
設定した。格子熱伝導率の計算には、フォノンの非調和性を計算可能な Phon3py を使用した。フ
ォノンの非調和性の最大成分となる 3 次の力定数を求めるために、C1b 構造の primitive cell
を 2 x 2 x 2 に拡張したスーパーセルに対して、様々な原子の位置を変化させた際の DFT 計算
を行う。この計算結果よりフォノン寿命を計算し、ボルツマン方程式を使用することで格子熱伝
導率を算出した。 
 
４．研究成果 
(1) 高温用熱電変換材料ハーフホイスラー化合物における空孔サイトへの元素置換が生み出す

局所歪の観測 
ハーフホイスラー化合物は、単位格子中には原子を 12 個しか含まない小さい結晶系ではある

が、空孔サイトに異種元素が侵入した際の正確な欠陥原子周辺の原子位置を調べるためには約
100 原子という多くの原子を含んだ合金を計算する必要がある。そこで、自然科学研究機構・計
算科学研究センターのスーパーコンピューターを用いた大規模なシミュレーションを行った結
果、欠陥原子周辺の原子は、1 %程度、歪んでいる構造になっていることが明らかになった（図
1）。 
 
 
 
 
 
 



 
図 1 欠陥が存在しない理想的なハーフホイスラー化合物 NiZrSn 合金（左）。コンピューターシ
ミュレーションにより予測された空孔に Ni 原子が侵入することにより結晶構造の一部が歪んだ
ハーフホイスラー化合物 NiZrSn 合金（中央）と原子位置のずれ（右）。 
 
また、合金中に含まれている任意の元素の周辺原子の結晶学的な情報を調べることができる

放射光 X線を利用した X線吸収微細構造（XAFS)を測定した結果、図 2に示すように先のシミュ
レーションにより予測された欠陥原子周辺の歪を考慮したハーフホイスラー化合物 NiZrSn 合金
の理論的な XAFS 測定の結果とほぼ一致しており、この合金では欠陥原子周辺の結晶構造に歪が
生じていることが明らかになった。ハーフホイスラー化合物において欠陥原子周辺の歪を実験
的に直接観測したのは世界初であり、この歪の存在が高い熱電変換性能つまり「材料中に温度差
を加えた際に大きな電圧を生み出すが熱は伝えにくくする」、というしくみに関与していると結
論した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 2 ハーフホイスラー化合物 NiZrSn 合金の Zr および Ni K 吸収端における XAFS 測定の実験値
と欠陥原子により周辺の結晶構造が歪を考慮した際の XAFS 測定の理論値。 
 
(2) 低熱伝導率を有するハーフホイスラー化合物を探索するための機械学習アルゴリズムの開
発 
第一原理計算から計算された様々なハーフホイスラー化合物の熱伝導率の機械学習の結果を

図 1に示す。6種類の機械学習のモデルの結果では、Boosted decision tree regression のモ
デルのみが決定係数 0.8 を超えており、ハーフホイスラー化合物の熱伝導率をよく再現できて
いる(図 1(a))。単純な線形回帰のような機械学習のモデルでは熱伝導率の機械学習を行うこと
はできず、特徴量の条件分岐により最適な予測値探索を行う decision tree regression が高い
回帰精度を示した。この結果は、熱伝導率は様々な特徴量が複雑に作用することにより、機械学
習を行い高い回帰精度を示していることが示唆される。各特徴量の Permutation feature 
importance を計算結果は、上位 9 個の特徴量でハーフホイスラー化合物の熱伝導率を学習でき
ている(図 1(b))。より回帰精度を向上させるために、各特徴量のうち上位の組み合わせを複数
個組み合わせた際の決定係数の計算を行った。上位 4 つの特徴量を用いて熱伝導率の機械学習
を行った際の決定係数は、全ての特徴量を考慮した際よりも決定係数が向上し、0.84 と最も高
くなっている(図 1(c))。その際の熱伝導率の予測には特徴量 x55 の格子定数が最も大きく寄与
しており、続いて構成元素の原子半径の平均値と 4cサイトの原子半径の差を表す x42 と構成元
素の原子量の平均値と 4cサイトの原子量の差を表す x33 が寄与している。様々な物理的な要因
が複雑に絡んで発現する熱伝導率は図 1(d)に示すように、全体的に機械学習の予測値とよく一
致しており、ハーフホイスラー化合物の各サイトにおける原子量および原子半径のみの情報の
みでほぼ再現できている。 
 



 

図 1 6 つの機械学習モデルを用いて学習した結果から計算された熱伝導率の予測値の

決定係数(a)。Boosted decision tree regression の機械学習モデルにより学習した際の各

特徴量の Permutation feature importance(b1、b2)。寄与度が 0.1 以上の特徴量のみを

示している。各特徴量のうち上位の組み合わせを複数個組み合わせた際に得られた機械

学習モデルから得られた熱伝導率の予測値から算出された決定係数の特徴量の数の依

存性(c)。上位 4 つの特徴量を用いて Boosted decision tree regression の機械学習モデ

ルによって予測された熱伝導率と入力値の熱伝導率の比較(d1, d2)。 
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