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研究成果の概要（和文）：新規高性能熱電変換素子の開発のための指針を与えることを目的に、第一原理電子状
態計算に基づくゼーベック係数の非経験的シミュレーション手法の創出、ビスマス・アンチモン合金の電子状態
計算と熱電特性評価シミュレーション、新規ナノ構造熱電変換素子の設計と最適化を実施した。
創出した非経験的シミュレーション手法は半導体材料のゼーベック係数を定性的・定量的に再現し、ナノワイヤ
への低次元化によるゼーベック係数やパワーファクタにおける性能向上が示された。また、シミュレーションと
連動してビスマス・アンチモン合金系の新規熱電材料の作製も行った。

研究成果の概要（英文）：The following topics have been performed to give a guideline for the 
development of novel high-performance thermoelectric transducers: derivation of ab initio simulation
 procedure for the Seebeck coefficient on the basis of first-principles calculation; 
electronic-state calculation and simulation on thermoelectric properties in bismuth-antimony alloys;
 design and optimization of novel nano-structured thermoelectric device.
The simulation procedure gives the Seebeck coefficient in semiconducting materials qualitatively and
 quantitatively. The performance improvement in the Seebeck coefficient and power factor by 
dimensional reduction to nanowires can be simulated. New thermoelectric materials based on 
bismuth-antimony alloy have also been fabricated in conjunction with the simulation.

研究分野：量子材料学
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１．研究開始当初の背景 
 電気エネルギーと熱エネルギーの可逆変
換作用である熱電効果は世界的に研究開発
が加速され、今日では高性能熱電変換材料の
開発が進められている。高性能熱電変換材料
の開発においては、実験的研究だけでなく、
熱電特性を評価するシミュレーションを用
いた研究も広く行われているが、熱電効果は
電子構造・フォノン構造・散乱機構といった
要素が複雑に関係するため、熱電特性を左右
する電荷と熱の輸送を精度よくシミュレー
ションで評価するのは難しく、とりわけ材料
の原子レベルの構造から非経験的に熱電特
性を評価するシミュレーション手法はまだ
確立されていなかった。 
 また、シート状材料・ワイヤ状材料など低
次元化を伴う材料の微細化は、同じ材料でも
物性を左右する電子状態やフォノン状態が
根本的に変化するケースが多く、これらの電
子やフォノン状態の変化に対応してバルク
材料とは著しく異なる電気物性や熱物性な
どをもつことになる。材料の微細化による熱
電特性変化をシミュレーションによってあ
らかじめ把握しておくことは、高性能な熱電
変換素子を新たに開発する際において不可
欠の過程であり、原子レベルの構造から非経
験的に熱電特性を評価するシミュレーショ
ン手法を確立することは重要な研究課題で
あった。 
 
２．研究の目的 
 材料の熱電特性を原子レベルの構造を与
えるだけで非経験的に評価するシミュレー
ション手法を確立することをめざして、任意
の半導体系・半金属系に対して、任意の温度
やドープ濃度、その他の条件（ひずみ、原子
欠陥、不純物等）も加味した熱電特性を予測
可能なシミュレーション手法を新たに創出
し、高性能熱電変換素子の開発のための指針
を与えることが目的である。具体的な項目を
以下に示す。 
 
(1) シリコン（Si）等の半導体材料のモデル
を用いて、ドープ濃度や温度を考慮した第一
原理計算から得られる情報とボルツマン輸
送方程式を組み合わせてキャリアやフォノ
ンの輸送現象を解析し、ゼーベック係数を導
出するシミュレーション手法を創出する。 
 
(2) 有望な熱電変換材料の１つであり、組成
比によって熱電特性が敏感に変化するビス
マス・アンチモン合金（Bi1-xSbx）について精
密な第一原理電子状態計算を行い、本研究課
題で創出するシミュレーション手法を適用
して Bi1-xSbx合金の熱電特性における組成比
依存、ドープ濃度依存、温度依存を導出する。 
 
(3) ｐ型ナノワイヤ材料とｎ型ナノワイヤ
材料で構成されるナノ構造熱電変換素子を
設計し、本研究課題で創出するシミュレーシ

ョン手法に有限要素法も組み合わせて、素子
全体の熱電特性を評価できるように計算プ
ログラムコードを発展させる。 
 
３．研究の方法 
(1) 簡便なバルク Si モデルおよびシリコン
カーバイド（SiC）モデルを用いて、第一原
理電子状態計算を行った。ドープ濃度の表現
は研究代表者がこれまでに開発した手法（フ
ェルミエネルギーシフト）を採用し、フォノ
ン構造は密度汎関数摂動論（DFPT 法）を用い
て計算した。第一原理電子状態計算から得ら
れたキャリア構造およびフォノン構造の温
度依存を明らかにして、これらをボルツマン
輸送方程式に結び付ける新たな非経験的シ
ミュレーション手法を開発した。いくつかの
半導体モデルを用いてシミュレーションを
実行し、シミュレーションの精度や低次元化
への影響を議論した。 
 
(2) Bi1-xSbx合金の周期系モデルを導入し、精
密な第一原理電子状態計算を行った。Bi1-xSbx
合金のモデル化は、Bi 単体金属モデルをベー
スに、Bi 原子のうちの妥当な数を Sb 原子に
置換することで表現した。フォノン構造は
DFPT 法を用いて計算し、擬調和振動子近似を
考慮して有限温度下の電子構造を得た。ドー
プ濃度の表現は研究代表者らが半金属系に
も適用できるように改良した手法を用いた。
これらの計算で得られたデータを用いて、ゼ
ーベック係数シミュレーション手法を
Bi1-xSbx合金モデルに適用させて、熱電特性に
おける組成比依存、ドープ濃度依存、温度依
存を導出した。 
 
(3) MEMS デバイスの設計・解析用ソフトウェ
アを新たに導入して、ｐ型ナノワイヤ材料と
ｎ型ナノワイヤ材料で構成されるナノ構造
熱電変換素子を設計した。有限要素法を組み
合わせて、素子全体の熱電特性を評価できる
ように計算プログラムコードを改良し、非経
験的シミュレーションによる熱電特性値を
用いてナノ構造熱電変換素子の最適化を行
い、素子全体の熱電特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) 第一原理電子状態計算に基づくゼーベ
ック係数シミュレーション手法の創出に関
連する研究成果は下記の①～⑤である。 
 
① 第一原理電子状態計算とボルツマン輸送
方程式を結びつけたゼーベック係数シミュ
レーション手法を創出し、プログラムコード
の開発を行った。シミュレーション手法創出
のために用いる系としてドープしたバルク
Si およびバルク SiC モデルを採用し、ボルツ
マン輸送方程式から導出される緩和時間の
エネルギー依存の影響を中心に検討を進め、
イオン化不純物散乱、音響・光学フォノン散
乱、谷間散乱に関する経験的な緩和時間の考



慮を含んだゼーベック係数の温度依存を出
力するプログラムコードを完成させた。シミ
ュレーション結果はゼーベック係数に関す
るよく知られた基本性質（ｐ型半導体では 
ゼーベック係数が正、ｎ型半導体ではゼーベ
ック係数が負、キャリア濃度が大きいほどゼ
ーベック係数の絶対値は小さい）を正確に再
現した。 
 
② これまでに研究代表者が創出した Si や
SiC ナノワイヤモデルに加え、新たに酸化亜
鉛（ZnO）ナノワイヤについても電子状態を
検討した結果、ワイヤ壁の構造によって電気
特性が著しく異なることを発見し、特異な熱
電特性が得られる可能性を示した。 
 
③ 実験データを用いない ab initio 手法（非
経験的な取り扱い）を徹底するため、緩和時
間のエネルギー依存をエネルギーの冪関数
で表す形に改良し、ゼーベック係数を散乱定
数の関数として表現することで非経験的な
シミュレーションを可能にした。新たに作成
したプログラムコードによりバルクSiやSiC
のゼーベック係数が高い精度で定量的に得
られることを確認した（図 1）。 
 

 
図1 バルクSiのゼーベック係数シミュレー
ション値（黒）と実測値（赤） 
 
④ 低次元化による性能向上を確認するため、
Si, SiC, ZnO を用いた半導体ナノシートやナ
ノワイヤに関するシミュレーションを行い、
とりわけ低次元化に伴うキャリア状態密度
の形状変化がゼーベック係数に与える影響
を議論した。通常の材料系ではエネルギー準
位の数が多く、二次元系の場合に見られる階
段関数状の状態密度は小刻みに増加して三
次元系の場合の関数曲線とよく似た形とな
るため、ゼーベック係数のシミュレーション
では三次元から二次元への低次元化の効果
はそれほど大きくないことが示された一方、
一次元系では二次元系・三次元系と比較して
有意なゼーベック係数の増大が見られ、一次
元化によるゼーベック係数やパワーファク
タにおける性能向上が示された（図 2）。ワイ
ヤ単軸ひずみやワイヤ表面状態の変化に伴
うキャリア状態密度の形状がゼーベック係
数に与える影響についても議論し、ゼーベッ

ク係数へのひずみの影響が小さいこと、およ
びダングリングボンドによってパワーファ
クタが減少することを明らかにした。 
 

 
図2 ｎ型Siナノワイヤのゼーベック係数シ
ミュレーション値の直径依存性 
 
⑤ 当初の研究計画を超えて、ゼーベック係
数シミュレーションをベースに、熱電特性の
トータルの性能を示す無次元性能指数 ZT を
与える第一原理シミュレーション手法の開
発に着手し、熱伝導性のキャリア拡散項を非
経験的に計算するプログラムコードを完成
させた。今後の展望として、ZT を非経験的に
計算するシミュレーション手法を完成させ
ることが最重要であり（図 3）、そのために必
要な熱伝導性のフォノン拡散項を計算する
シミュレーション手法を確立しなければな
らない。平成 29 年度からの基盤研究(C)「第
一原理シミュレーションによるハイエント
ロピー合金熱電変換デバイス設計」で開発
を進めていく。 
 

 
 
図3 無次元性能指数ZTの第一原理シミュレ
ーション手法 
 
(2) ビスマス・アンチモン合金の電子状態計
算と熱電特性評価シミュレーションに関連
する研究成果は下記の①～④である。 
 
① 低温化での有望な熱電変換材料である
Bi-Sb 合金周期系モデル（バルクおよびナノ
ワイヤ）を創出し、精密な第一原理電子状態
計算を行った。Bi-Sb 合金のモデル化は Bi の
三方晶結晶をベースに Bi 原子のうちの妥当



な数を Sb 原子に置換することで表現し、フ
ォノン分散は DFPT 法または数値微分法によ
って計算して擬調和振動子近似に基づく有
限温度での電子構造を得た。 
 
② Bi-Sb 合金モデル（バルクおよびナノワイ
ヤ）を用いたゼーベック係数シミュレーショ
ンを行い、組成比依存、ドープ濃度依存、温
度依存を導出するとともに、一次元化やワイ
ヤ表面状態の変化に伴うキャリア状態密度
の形状がゼーベック係数に与える影響を議
論した。組成比が Bi85Sb15のナノワイヤモデ
ルでは 100K から 200K の温度領域で比較的大
きな負のゼーベック係数が得られることを
示した（図 4）。 
 

 

図 4 Bi85Sb15のナノワイヤモデル（Bi104Sb18）
のゼーベック係数シミュレーション値 
 
③ Bi-Sb 合金モデルの有限温度での電子状
態計算やゼーベック係数シミュレーション
の情報をもとに、新たに Bi-Sb 合金とグラフ
ェンの複合材料モデルを導出し、電子構造や
熱電特性の検討を行った。その検討結果から
エジプト日本科学技術大学のグループとと
もに Bi85S15/グラフェン複合材料の新規熱電
材料を開発した（図 5）。 
 

 

 
図 5 Bi85Sb15/グラフェン複合材料（xはグラ
フェン比率）とゼーベック係数測定値 

④ Bi-Sb 合金とグラフェンの複合材料モデ
ルをもとに、新たに Pb-Te-Cu/グラフェン系
の新規熱電材料を開発し、並行して Pb-Te-Cu
合金系のゼーベック係数シミュレーション
を進めた。今後の展望として、実験と対応し
て Pb-Te-Cu 合金系のゼーベック係数シミュ
レーションを継続するとともに、平成 29 年
度からの基盤研究(C)「第一原理シミュレー
ションによるハイエントロピー合金熱電変
換デバイス設計」で取り扱う多元素合金系
（Pb-Sn-Se-Te 系や Fe-Mn-Cr-Ni-Al 系）にお
けるシミュレーションに発展させる。 
 
(3) ナノ構造熱電変換素子へ応用するため
の新規熱電変換材料の探査に関連する研究
成果は下記の①・②である。 
 
① MEMS デバイスの設計・解析用ソフトウェ
アである IntelliSuite を新たに導入し、ｐ
型 Siナノワイヤバンドルとｎ型 Siナノワイ
ヤバンドルを組み合わせた熱電対 18 個で構
成されるナノ構造熱電変換素子を設計した
（図 6）。第一原理シミュレーションから得ら
れたｐ型およびｎ型 Si ナノワイヤの各種熱
電変換特性値をパラメータとして設定して、
キャリア・熱の拡散や起電力に関する有限要
素法シミュレーションを行った。 
 

 

図 6 シリコンナノワイヤ（SiNW）熱電対 18
個を用いた熱電変換素子 
 
② 有限要素法シミュレーションの結果を用
いてデバイスの構成やスケールの最適化が
できるようにプログラムコードを改良した。
このプラグロムコードを用いてナノ構造熱
電変換素子全体の熱電特性を評価した。 
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