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研究成果の概要（和文）：熱電効果は熱から電気、または電気から熱への変換現象を指す。その特徴から排熱を
利用した発電が可能であり、エネルギー問題の解決に寄与できることから注目を集めている。本研究では、三角
格子構造を持つ化合物がトポロジーを由来とした大きな移動度を持ちうることに着目し、様々な三角格子構造の
化合物について第一原理計算による熱電効果の理論研究を行った。主な結果は以下の2点となる。(1)1-2-2系ジ
ントル相化合物25種類に対して解析を行った結果、高性能化条件の提案と新規物質の提案を行うことができた。
(2)pn共存型と呼ばれる特殊な材料を含む、様々な熱電物質に対して大きな性能を持つ起源を明らかにすること
ができた。

研究成果の概要（英文）：The thermoelectric effect refers to the phenomenon of conversion from heat 
to electricity or from electricity to heat. Because of its characteristics, it is attracting 
attention as a possible solution to energy problems through power generation using waste heat. 
However, there are not many materials with high performance, and theoretical design guidelines are 
needed. In this study, we theoretically studied a compound with a triangular lattice structure 
having high mobility due to its topological origin. As a result, theoretical analyses were performed
 for 25 1-2-2 Zintl-phase compounds, and we found a factor for obtaining high thermoelectric 
performance materials and found some high-performance thermoelectric materials. We studied the 
origin of thermoelectric performance  for various materials exhibiting axis-dependent conduction 
polarity.

研究分野： 物性理論

キーワード： 熱電効果　第一原理計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
熱電物質は半導体の一部の元素を置換する、いわゆるキャリアドープを行うことで、初めてその性能を実験的に
測定することが可能となる。このような元素置換を行うことは実験的にコストが大きいため、理論的に新規物質
を提案することには大きな意義がある。本研究では新しい熱電物質設計指針の提案と、新規物質の提案を行うこ
とができた。本研究成果により、実際に新規高性能熱電物質の合成報告が期待される。また、新しい設計指針と
して提案した新規パラメータは、今回計算した物質以外でも一般的に利用できるものである。このパラメータの
導入により、理論による新規物質探索の発展が期待される。

※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 
熱電効果は熱から電気への相互変換現象であり、エネルギー問題解決に寄与できる可能性が

あることから注目を集めている。しかしながら、現時点では性能や価格に問題があるため一般に
大きく普及されるまでには至っていない。熱電変換効率は無次元指数 ZT=σS2/κ に相関すること
が知られている。ここで σは電気伝導率、S はゼーベック係数、κは熱伝導率である。従って、
熱電性能を向上させるためには、電気が流れやすく、ゼーベック係数が大きく、熱が流れにくい
物質を探索することが求められる。しかしながら、熱電物質はただ単に物質を合成するだけでは
十分な性能を発揮することができず、キャリア制御などの様々な条件を最適化させる必要があ
る。このような理由から新規物質探索を実験のみで行うことは困難を伴うため、理論的な観点か
ら高性能熱電物質の設計指針を構築することが必要とされている。 
我々は、酸化物にも関わらず金属に勝る電気伝導率を持つ PtCoO2 の高移動度について理論解

析した際に、Pt の d 軌道に由来する特殊なトポロジーが移動度を向上させていることを発見し
た[1]。これは、フェルミ面上で d 軌道が回転する、orbital-momentum locking と呼ばれるもので
あり、グラフェンなどのトポロジカル物質が高移動度を持つ理由の一つとされる、spin-
momentum locking に対応するものである。この特殊なトポロジーにより、単一バンド状態の数倍
の移動度を生み出すことが判明した。orbital-momentum locking は三角格子などで複数の軌道が
混成することにより生じ、同様に p 軌道を用いても起こることがわかっている。以上から、p 軌
道が伝導を担うことが多い熱電変換材料においても、大きな移動度に起因する高い熱電変換効
率を持つ可能性があると考えられた。 
 
２．研究の目的 
 上記の背景を受け、新規高性能熱電物質の理論探索を目的として、p 軌道の特殊なトポロジー
が得られる可能性がある三角格子構造の化合物に対して第一原理計算を行い、既存物質の熱電
性能の理解とその起源について考察を行った。また、高い熱電性能の報告がある系と同じ構造を
持つが、熱電性能報告がない物質についても熱電性能を評価し、新規物質の理論提案を行った。 
 
３．研究の方法 
 第一原理計算パッケージである WIEN2k、VASP を使用し、電子状態の計算を行った。結晶構
造を第一原理的に決定する場合、実験結果で得られたものとずれてしまうことがある。このとき
フェルミエネルギー近傍のバンドの縮重度が変化してしまうため、基本的には実験による構造
データを使用し、存在しない場合は構造最適化により格子定数・内部座標を決定した。得られた
バンド構造からボルツマン輸送理論に基づきゼーベック効果の計算を行い、ゼーベック係数、電
気伝導率、電子の熱伝導率を評価した。ただし、緩和時間一定近似を仮定した。 
 
４．研究成果 
主な研究成果として、以下の 4 点をまとめた。 
 
(1) 1-2-2 系ジントル相化合物の第一原理計算による新規熱電物質探索 
三角格子構造を持つ 1-2-2 系 Zintl 相化合物は AM2X2 の組成であらわされ、A は主にアルカリ

土類金属、M は Mg または遷移金属、Xはカルコゲナイドである。p 型、n 型の両方で無次元性
能指数 ZT が 1 を超えることが報告されており、注目を集めている物質群である。1-2-2 系ジン
トル相化合物は X=Sb, Bi の場合の理論・実験報告がほとんどであり、As などの Sb に比べると
軽元素の化合物に関してはほとんど性能報告が存在しなかった。本研究では、ヒ化物、リン化物
も含めた 25 種類の 1-2-2 系化合物に対し、第一原理計算による熱電性能の解析を行った。 
 結果を図 1 に示す。図 1 は計算した 25 種類の化合物の 300K における無次元性能指数 ZT の最
大値である。この結果から、同じ P 系、As 系、Sb 系で比較しても物質ごとの性能に大きな差が
存在することが判明した。これは、構成する元素が異なることによって、フェルミエネルギー近 

図 1. 1-2-2 系 Zintl 層化合物の ZT の評価（左）、新規導入因子 γTEと電力因子の関係（右）[2] 
 



傍の電子のバンド構造が大きく変化することに起因している。それらを統一的に理解するため
に、新しい因子 γTEを導入した。この因子は物質ごとの固有パラメータである、フェルミエネル
ギー近傍の有効質量やバンド間のエネルギー差を利用したものである。図 2(右)に示すように、
γTEと計算で得られた電力因子が良く相関することを見出した。本研究で得られた新しい因子 γTE

は比較的簡易に計算が可能であり、1-2-2 系ジントル相化合物に限らず一般的に用いることがで
きるものである。しがって、本研究で得られた成果が新しい熱電物質探索に対する指針になるこ
とが期待される。 
また、1-2-2 系に属する新規熱電物質の提案を行った。計算された中で最も大きな無次元性能

指数を持つ物質である SrZn2As2について ZT の温度依存性を調べたところ、現実的なパラメータ
の範囲において、800K で約 2 という非常に大きな値が得られた。これは実用化されている Bi2Te3

系よりも 2 倍程度大きい。 
 本研究成果は Journal of Physics Society of Japan 誌に掲載された[2]。本研究で比較的大きな性能
を示すことが判明した BaCd2As2 については産業技術総合研究所と共同研究を行い、実験的に
ZT~0.8 という大きな性能を得ることが報告された[3]。 
 
(2) pn 共存型材料の熱電変換材料 NaSnAs, EuCuAs の電子状態・熱電性能解析 
 本プロジェクトでは三角格子構造の熱電性能増強について研究を始めたが、研究を進めてい
く際に、pn 共存型材料と呼ばれる特殊な熱電材料が三角格子構造の化合物で発見されているこ
とが判明した。この pn 共存型材料では温度差をかける方向によって p 型と n 型に変化する、通
常の熱電材料ではありえない化合物である。これにより、従来熱電材料で問題であった電極の界
面と高温熱源の分離が可能となり、高寿命化や小型化が期待できる。pn 共存型材料は性能がそ
れほど大きくならずとも実用化に期待が持たれるため、pn 共存型材料に関して実験・理論の共
同研究を行った。 
 pn 共存型材料 NaSnAs の多結晶体の熱電性能について、実験・理論による共同研究を行った。
ゼーベック係数の計算結果は測定値と対応し、実験結果を説明することに成功した。また、本物
質はプリン型バンド構造と呼ばれる特殊なバンド構造を持つことがわかり、pn 共存型ではなく
なってしまうが、キャリアドープにより大きな熱電性能を持ちうることを示した。本研究は
Materials Today Communications 誌に掲載された[4]. 
 pn 共存型材料として、BaCuAs などの複数の物質が理論的にされている。BaCuAs と同じ構造
に属する EuCuAs に対して理論計算を行い、高ホールドープ域において pn 共存型熱電材料とな
ることを示した。多結晶体におけるゼーベック係数の実験の測定結果を理論的に説明すること
ができた。また、この物質で pn 共存型となる原因は特殊なフェルミ面構造にあることを明らか
にした。本研究結果は現在投稿中である。 
 
(3) Eu 化合物 EuIn2(As,P)2の熱電性能に関する研究 
 三角格子を持つ化合物である EuIn2(As,P)2 の熱電効果に関する理論計算を行った。EuIn2As2 は
トポロジカル物質であることが示されていたが、この物質の As を P に置換することによって、
トポロジカル絶縁体から通常の絶縁体へと変化していくことが判明した。また、それに伴いバン
ドギャップが大きく開き、熱電性能が増強されることを理論的に示した。また、類似物質である
SrSn2As2についても計算を行い、共同研究により実験結果とよく対応することを見出した。本研
究成果は ACS Applied Energy Materials 誌に掲載された[5]。 
 
(4) AgCoO2の層間方向の大きな熱電性能の発見 
 熱電性能が大きな三角格子構造のコバルト酸化物は多く発見されているが、その類似物質で
ある AgCoO2の実験研究はほとんど存在しておらず、その熱電性能は未知であった。そこで本研
究では第一原理計算によりバンド構造を計算したところ、3 次元的なプリン型バンド構造と呼ば
れる特異なバンド分散が得られることがわかった。このバンド構造では面間方向に大きな熱電
性能が得られ、現実的な電子の緩和時間を用いた場合、電力因子は 9 mW/mK2という実用化物質
の倍以上の性能を示すことを発見した。この大きな熱電性能の起源を解析したところ、フェルミ
エネルギーにあるバンド構造が d3z2-r2軌道由来であり、デラフォサイト型構造のために面間方向
に強く結合した軌道が構成されるためであると判明した。本研究成果は日本物理学会において
報告を行い、今年度中に論文投稿を行う予定である。 
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