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研究成果の概要（和文）：熱電変換材料とは温度差と電気を相互変換する材料であり、冷却素子や発電素子として応用
されています。しかしこれらは毒性元素や希少元素を含んでいるという問題があり、代替材料の開発が急務です。そこ
で本研究では、電子構造や格子振動の特性が変換効率や熱抵抗の目標値の達成に十分であるか判定するための理論計算
手法を開発しました。これらの手法を用いて500種類以上の化合物の計算を行い、有望な化合物の特徴を解明しました
。研究の過程で見つかった候補物質は実際に合成し、MgSrSi型化合物やSnS, Sn2S3などのスズ硫化物が非常に低い熱伝
導率を持つ有望な熱電変換材料候補物質であることを発見しました。

研究成果の概要（英文）：Because of their ability to convert temperature difference and electricity, 
thermoelectric materials are used as cooling or power-generation devices. However, substutute materials 
are under search, because of the toxicity and rareness of the constituent elements of the current 
thermoelectric materials. In this study, we developed calculation methods to evaluate if the electronic 
structure and the phonon structure of the material are promising enough to satisfy the target values for 
conversion efficiency and thermal resistivity. We carried out such calculations over 500 compounds, to 
reveal the characteristics of compounds with high efficiency and high thermal resistivity. Some compounds 
found during the study were synthesized and evaluated. We found that MgSrSi-type compounds and tin 
sulfides inckuding SnS and Sn2S3 are promising candidate thermoelectric materials with extremely low 
thermal conductivity.

研究分野： 物性物理

キーワード： 熱電変換　第一原理計算　電子構造　熱伝導率　輸送特性　新物質探索

  １版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
温度差と電位差を相互に変換する熱電材料は、
工場排熱や地熱、太陽熱からの熱電発電や、
電流から温度差を作り出すペルチェ素子として
の応用が進められている。しかし、さらなる普及
のためには高性能化が不可欠であり、変換効率
を決定する無次元性能指数 ZT=S2σ/(κel+κph)の
高さが要求される。さらに、希少元素や有毒元
素を含む材料では環境へ多大な負荷を及ぼす
ため、豊富で安全な元素からなる高性能熱電材
料の開発が強く求められている。 
高ZT熱電材料の探索は意外に難しい。ZTの上
昇には大きなゼーベック係数 S、高い電気伝導
率 σ、低い熱伝導率 κ=κel+κph (κel:電子熱伝導
率、κph: フォノン熱伝導率)が必要であるが、こ
のうち S, σ, κelはいずれも強いキャリア濃度依存
性を持つため、同じ材料でも ZTは何ケタも変化
してしまうためである。これまで、各物質群の熱
電材料としての有望性は、「報告された最高の
ZT 値」によって語られてきたが、試料によってこ
のように ZT が大きく異なると、本当に有望な物
質を見逃してしまう可能性がある。 
このため、より本質的な候補化合物スクリーニン
グ手法が必要であると考えた。熱電特性は電子
構造に強く依存するため、第一原理電子状態計
算によって予測できると期待できる。熱電変換材
料の第一原理計算はこれまでも行われてきたが、
多くは１つの物質に着目してその特性を説
明する研究であり、物質横断的に計算して、
そこから有望な候補物質を選び抜くというアプ
ローチは、未だ確立していなかった。 
２．研究の目的 
そこで本研究では第一原理計算を用いて、大規
模かつ網羅的に新規熱電変換材料の候補をス
クリーニングする手法を開発した。これらと並行
して、有望と考えられた候補化合物の合成と熱
電特性評価を行い、高 ZT熱電変換材料の発見
を目指した。 
３．研究の方法 
有望な候補化合物の探索のため、理論の確立、
装置の製作、物性評価という 3 つの方向で研
究を進めた。まず、多数の物質の網羅的な計
算から、ZTの理論的最大値 ZeT=S2σ/κelの計算
手法と最低熱伝導率 κminの計算手法を確立し、
それらの物質依存性を調査した。そして、新物
質試料測定に特化した、熱電特性測定装置を
開発した。さらに、電子構造から有望だと判断し
た MgSrSi 型構造を持つ化合物や、スズ硫化物
を合成し、それらの熱電特性を評価した。 
４．研究成果 
①ZeT の理論的最大値の物質依存性 
比較的単純な結晶構造で表せる既存熱電変換
材料約 20 種類について、第一原理計算から得
られた電子構造に対してボルツマン輸送方程式
を解き、S, (σ/τel), (κel/τel)をキャリアドープ量 n と T
の関数として計算した。ここで τelは緩和時間と呼
ばれ、電子散乱の時間間隔に対応する未知変
数である。σ や κel、κphの絶対値が計算からはわ
からないものの、κph→0の極限における ZTの理
論値 ZeTは計算可能であることに着目し、この物

質依存性を調べた。 
まず計算方法の確立のため、Si を対象として輸
送特性を計算した。その結果を図１に示すが、
今回の計算方法では、十分に高い ZeTを得るに
は十分に広いバンドギャップ Eg～4-10kBT （kB: 
ボルツマン定数）を持つことが必要であるというこ
とがわかった。これは、熱電材料としてしばしば
有望視される Eg～0 eVの擬ギャップ金属では、
実用レベルの ZeT を得ることは困難であるという
ことも示していた。 

 

図 1. (a) 温度(b)バンドギャップを変化させた場

合における p型 Siのゼーベック係数のキャリアド

ープ量依存性の計算値。 

 
続いて、約 20 種類の既知熱電材料について
ZeT の n 依存性を計算し、電子構造と熱電特性
の関係を調査した。論文によって単位がばらば
らであった状態密度曲線(DOS)を規格化して比
較したところ、バンド端において急峻な DOS を
持つ物質、たとえば 3d 遷移金属化合物や p 型
酸化物では、図 2のように、高 nまで高い ZeTを
示すことがわかった。 これは、実験的傾向とよく
一致した。一方、未知パラメータ(κph/τel)の値や、
バンドギャップの計算値のばらつきにより、計算
結果に大きな誤差が生じることも確認された。さ
らに、これらを実験的パラメータを用いたフィッテ
ィングにより算出することにも成功し、優れた熱



電材料探索のための計算手法の基礎を構築す
ることに成功した。 

 

図 2。既知熱電材料の ZeT のキャリアドープ
量依存性。  
 
②最低熱伝導率の物質依存性 
第一原理計算による熱伝導率の計算という
と、純粋物質の κph の計算がほとんどであっ
た。しかし通常、熱電材料は大量の不純物元
素や格子欠陥を導入して、κphを大幅に低減し
た状態で実用化される。このため、純粋物質
の κph より重要なのは、これはフォノン平均
自由行程が極限まで短くなった熱伝導率、す
なわち最低熱伝導率 κminである。そこで、結
晶構造データベースに存在した 394 種類の
1~2元系立方晶化合物と20種類の既知熱電材
料について、第一原理計算によって体積弾性
率 B を計算し、この値から κminの物質依存性
を評価した。すると、図 3 に示すように、原
子１個あたりの体積(Vatom)が大きな物質にお
いて、低い κminが得られることを発見した。
この傾向を考慮すると、できるだけ大きなイ
オン半径を持つ物質で構成された物質が、低
熱伝導率材料の候補として有望だと言える。 

 

図 3. 最低熱伝導率の平均原子体積依存性。  

③高温熱電特性測定装置の開発 
実験的な新規熱電材料探索には、微小な試料
でも測定可能な高温ゼーベック係数・電気伝
導率測定装置が必要である。そこで、独自の
温度制御機構を持つ熱電特性測定装置を開
発した（図 3）。これにより、単結晶を含む幅
広い試料形状に対応しつつ、従来の 10 倍以
上の高速測定と、S の測定精度の大幅な向上
に成功した。 

 
図 3. 高温熱電特性測定プローブの模式図 
 
④ MgSrSi 型構造熱電材料の探索 
図 4 に示す MgSrSi 型構造は、多数の化合物
が属する結晶構造にもかかわらず、熱電特性
が評価されていない物質がほとんどであっ
た。そこで 130 種類の MgSrSi 型化合物につ
いて第一原理計算を行ったところ、価電子数
が 8 個である 33 種類の MgSrSi 型化合物 A2X 
(A=Ca,Sr,Ba; X=Si,Ge,Sn など)が、既知熱電材
料と同等の高い ZeT を示すことを予想した。
これらを合成したところ、X=Si の試料は大気
中でも安定であり、Ca2Si は室温で 1.7 
Wm-1K-1という低いκphを示すことを見出した。
最高の ZT はまだ 0.08 (900 K)であるが、n の
最適化による上昇の余地が見込まれるため、
安全・豊富な元素で構成された新規熱電材料
群として期待できる。  

 

図 4. MgSrSi 型化合物の結晶構造。枠線は単

位格子を示す。 
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図 5. MgSrSi 型化合物(Ca,Sr)2Si, Ca2Sn の ZT

の温度依存性（実験値）. 

 
⑤スズ硫化物における新規熱電材料の探索 
スズ硫化物(SnS2, Sn2S3, SnS: 図 8)は、安全・
豊富な元素で構成された物質であり、第一原
理計算から、急峻な DOS の勾配と十分に広
い Egを持ち、高い ZTelが期待できることがわ
かった。そこでこれらを合成したところ、
Sn2S3と SnSは室温でも 1 Wm-1K-1前後の低い
κph と高い S を示すことを発見した。最高の
ZT は Sn2S3における 0.06 (In 5%ドープ, 873 
K)ですが、n の上昇によって改善する余地が
見込まれる。  

  

図 6. (a)SnS2, (b) Sn2S3, (c) SnS の結晶構造. 
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図 7. 不純物元素を 5%添加した Sn2S3多結晶

体の ZT の温度依存性の実験値。 
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