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研究成果の概要（和文）：　結晶の不純物や格子欠陥に着目した研究では、Mg2SiのMgサイトへの等電子不純物
（Ca）ドープにより、熱電性能向上に有利な電子状態が得られることが分かった。また、SrSi2の計算では狭バ
ンドギャップを再現し、伝導性に対する格子欠陥の影響を明らかにした。
　さらに、KKR-CPA法に基づく有限温度における計算を実行し、Sbドープ系の電気伝導率に対するフォノンの効
果を明らかにしたほか、実験で得られたAgドープ系の挙動を再現した。
　そして、機械学習ポテンシャルを用いた分子動力学計算では、第一原理計算による安定構造を再現した。しか
し、多結晶体の再現には計算コストの課題が残る。

研究成果の概要（英文）：Our first-principles calculations for Mg2Si systems doped with impurities 
have revealed that substituting Mg atoms with iso-electronic impurities (such as Ca) results in 
favorable electronic states for improving thermoelectric performance. Calculations for 
impurity-doped SrSi2 systems reproduced the narrow band gap and revealed the influence of point 
defects on their carrier conduction.
Furthermore, the effects of phonons on the electrical conductivity of Sb-doped Mg2Si systems were 
elucidated through electronic state calculations using the KKR-CPA method and thermoelectric 
calculations based on the Kubo-Greenwood formula. Moreover, the observed behavior in Ag-doped 
systems in experiments was successfully reproduced.
Moreover, molecular dynamics calculations using a machine learning potential successfully reproduced
 stable structures obtained from first-principles calculations. However, there remain challenges in 
terms of computational cost for replicating polycrystalline structures.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 熱電材料　第一原理計算　機械学習ポテンシャル

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　近年，エネルギー資源の枯渇と環境汚染の問題が加速するなか，熱電変換技術の本格的な普及が望まれてい
る．しかし，既存の主要な熱電材料はBiやTe, Pb等の重金属を含むものが多く，毒性や資源希少性の問題があっ
た．近年厳しさを増す環境規制と資源問題に対応し，かつ高出力な新規熱電材料の開発が喫緊の課題である．
　本研究で作成した高精度な機械学習ポテンシャルや，熱電半導体Mg2Siの有限温度における物性値をよく再現
することが示されたKKR-CPA法に基づく計算手法は，材料の微視的構造や熱電輸送特性を調査する上で強力なツ
ールになると期待される．

※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 
近年，エネルギー資源の枯渇と環境汚染の問題が世界規模で加速するなか，熱エネルギー

を電気エネルギーに直接変換する熱電変換技術の本格的な普及が望まれている．工場や車

両からの廃熱を再資源化できれば，化石燃料使用量と CO2 排出量を低減できるほか，昨今

では IoT 社会の実現に向けて，環境および生体熱エネルギーを利用した発電により，各種セ

ンサーや無線通信機器の自立発電，電池レス化への貢献も期待される．しかし，既存の主要

な熱電材料は Bi や Te, Pb 等の重金属を含むものが多く，毒性や資源希少性の問題があるた

め実用化に限界があった．近年厳しさを増す環境規制と資源問題に対応し，かつ高出力な新

規熱電材料の開発が喫緊の課題である． 

熱電材料性能は，無次元性能指数 ZTの式， ZT =sS2T/k（電気伝導率s，Seebeck 係数 S，

熱伝導率k，絶対温度 T) で表される．この式が示すように，優れた熱電材料を得るには，

結晶のように電気を通す一方で，ガラスのように熱を通さない “Phonon Glass Electron 

Crystal” な性質が求められ，複雑な物性の制御が必要である．多くの熱電材料で ZTの低さ

が実用化の壁となっているのは，試行錯誤的に複数の物性を最適化することが困難なため

である．そのため，次世代熱電材料の創成に向けて，理論と計算科学による材料設計指針に

基づくボトムアップ型の材料開発が求められる． 

しかし，第一原理計算による従来の理論研究は基本的に単結晶を対象としており，結晶粒

界や電極界面の状態，格子欠陥に影響される実際の物性を十分に説明できない．このような

不規則性を含む系の扱いは計算コストが大きく，現実的な微細構造を考慮した第一原理計

算の実施は困難である．本研究では，このような複雑な系を対象とした電子状態および熱電

物性の理論解析について考察した． 

 

２．研究の目的 
従来の第一原理計算による理論研究の限界を超えて，実験結果を再現できる解析手法の

確立を目指し，不純物原子，点欠陥などの不規則さや，粒界や界面などの微細構造がおよぼ

す影響を扱う理論的枠組みを検討する． 

 
３．研究の方法 
本研究では無毒，軽量，安価といった特長をもつ環境低負荷型熱電材料である Mg2Si や

SrSi2に着目し，Sb や Ag 等の不純物ドープ系や格子欠陥を含む試料について電子状態や熱

電特性を計算した．  

不純物，点欠陥を含む不規則な結晶系については，以下の 2 つの計算手法(1), (2)を用い，

界面をふくむ多結晶体のシミュレーションにむけた研究では，手法(3)を用いた． 

 
（１） 不純物原子や格子欠陥を含む系の電子状態計算 

・ Mg2Si において，不純物原子の添加による格子変形が熱電性能に及ぼす影響を調査

した．FLAPW法に基づく第一原理計算を実行し，理想的な等方伸長がもたらす影響

を調べたほか，Mg サイトに等電子不純物（Ca，Sr，Ba）を置換した場合について検

討した． 



・ 低温の熱電材料として注目される SrSi2について研究した．この計算では，SrSi2の
狭いバンドギャップを再現するため，hybrid汎関数を用いた擬ポテンシャル法に基

づく第一原理計算を実行した． 

 

（２） KKR-CPA法に基づく電子状態計算と輸送係数計算 

擬ポテンシャル法などの第一原理計算手法は，基本的に有限温度効果を考慮できず，また，

計算コストの高さから低濃度ドープや不純物の不規則分布を扱いにくいという問題があっ

た．そこで，本研究では，KKR-CPA法に基づく第一原理電子状態計算と線形応答理論によ

る伝導率計算を実施した．計算ソフトは Akai KKR (Machikaneyama)[1]を使用した．まず，不

純物ドープ系に対し，有限温度における電子状態計算を行なった．次に，Kubo-Greenwood

公式に基づき，得られた電子状態から輸送係数を計算した．この手法により，有限温度効果

や不純物原子のランダム配置を考慮できる上，緩和時間近似を課す必要がないため，高精度

な輸送係数計算ができると期待される．  

 

（３） 機械学習ポテンシャルを用いた分子動力学計算 

第一原理計算よりも大規模な材料シミュレーションを実行するため，分子動力学計算

（MD 計算）を用いた．ここで，原子間相互作用を精度よく再現するため，第一原理計算を

もとに機械学習の手法によりポテンシャルを作成した．まず，点欠陥を含む Mg2Si 結晶と，

Mg，Si を含むランダム構造に対し第一原理 MD 計算を実行した．ここで，温度域は低温か

ら融点付近までとった．その結果を教師デ−タとして，Gaussian Approximation Potential（GAP）
[2]の手法により原子間ポテンシャルを構築した．その後，ポテンシャルの精度を高めるため， 

GAP を用いた MD 計算から得られた構造に基づき電子状態計算を実行し，その結果を教師

データに追加して再学習を行なった．現在は，作成したポテンシャルを用いて，高温の溶融

状態から冷却するシミュレーションを行い，多結晶体構造の再現に取り組んでいる． 

 

４．研究成果 

（１） 不純物原子や格子欠陥を含む系の電子状態計算 

Mg2Si の研究からは，等方的な格子変形により，ゼーベック係数と電気伝導度を同時に

向上させるバンドエンジニアリングが可能であることを示した．さらに，このような構造

変化の実現にむけて，Mg サイトに等電子不純物（Ca，Sr，Ba）を置換する方法を検討し

た．その結果，Caドープ系では，伝導帯の bottom とその直上のバンドが接近し，熱電性

能向上に有利な電子状態が得られることが分かった．また，Ca原子の分布も，熱電特性に

影響を与えることが示された．しかし，キャリアドープ時の熱電係数計算からは，n型熱

電性能の向上は見られなかった．一方，p型では，ゼーベック係数の大幅な増加に伴う出

力因子の向上が得られ，本手法は p型の性能向上に有効であることが示唆された． 

他のシリサイド材料では，低温の熱電材料として注目される SrSi2について研究を行っ

た．Hybrid汎関数を用い，mixing parameter を調整した結果，実験で観測された狭バンドギ

ャップを再現できた．さらに，不純物ドープ系の調査から，この物質で安定な n型伝導性

が実現できないのは，Sr空孔などの格子欠陥に起因することが示唆された． 

以上の計算結果から，熱電特性において格子欠陥が重要な寄与をもたらすほか，不純

物原子の分布や，それに起因する結晶格子の歪みも物性を左右する可能性が示された． 

 



（２） KKR-CPA法に基づく電子状態計算と輸送係数計算 

上述した通り，格子の不規則性は熱電性能に大きく寄与することがあるが，supercell法に

基づく計算では，実験で用いられるような低濃度ドープ系を扱うことが難しい．そこで，低

濃度ドープ系に適した手法として KKR-CPA法を導入し，さらに有限温度におけるフォノン

散乱の効果を取り入れた計算を実行した． 

まず，Sb（n型）, Ag（p型）をドープした Mg2Si に対し，有限温度における電子状態計

算を行なった．低濃度ドープの極限をとり計算を実行したところ，バンドギャップ内に不純

物準位は形成されず，フェルミ準位が伝導帯内に位置することで n 型伝導性を示すことが

分かった．電気伝導率の計算からは，Sb ドープにより伝導率が単調に増加することが示さ

れた．さらに，温度上昇に伴いフェルミ準位付近の状態が増加した結果，伝導率が増加する

ことが分かった．Agドープ系では，実験で得られた非自明な挙動（Ag濃度の増加に伴い，

最初は伝導率が低下した後，増加に転じる[3]）を定性的に再現した． 

以上のように，KKR-CPA 法および久保グリーンウッドの式による計算結果は，Mg2Si の

キャリア輸送特性を精度よく再現した．この手法は計算コストの面でも優れていることか

ら，たとえば複数不純物の同時ドープや，不純物と格子欠陥の両方を含む系の計算にも適し

ている．したがって，本手法は新規材料の理論設計において有益であると考える． 

 

（３） 機械学習ポテンシャルを用いた分子動力学計算 

 本研究により作成した機械学習ポテンシャルは，第一原理計算から得られた Mg2Si 結晶

の安定構造を，従来の古典的ポテンシャル（Embedded Atom Method など）よりも精度良く

再現した．また，1000 原子程度の系における，溶融後に冷却するシミュレーションでは，

冷却スピードを遅くするほど局所的な秩序構造が発生しやすいことが示された．しかし，結

晶相を発生させるには長い計算時間を要するが，機械学習ポテンシャルを用いた MD 計算

は古典的なポテンシャルを用いた場合よりも計算時間がかかるため，このことが新たな課

題となっている． 

そこで，現在，溶融した系のなかに微結晶を埋め込み，融点以下で保持することで結晶化

を促すシミュレーションを実施している．本研究で得られた高精度な機械学習ポテンシャ

ルを用いて多結晶体を作成できれば，界面構造と熱電特性の関係を理解する上で強力なツ

ールになると期待される．さらに，項目(2)で述べた手法を教師データ取得に用いることで，

より効率的かつ高精度なポテンシャル作成の実現を目指している．  
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