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1

第 1章

序論

1.1 研究の背景

化石燃料の枯渇問題をはじめとしたエネルギー問題が深刻化する現代社会において，再生可

能性や持続可能性を考慮した代替エネルギーの開発および安定供給は喫緊の課題であると言え

る．図 1.1 に示す通り，現在の一次エネルギーの約 3 分の 2 が最終的に熱として排出されて
いる [1]ものの，熱の長距離輸送や長期間の貯蔵に関する技術は未発達であるため，そのほと
んどが未利用排熱として捨てられている．未利用排熱を高効率で電力に変換することができれ

ば，送電が可能になるだけでなく，発電手段の多様化の観点から非常時への備えとして有用で

ある．

固体素子を用いた熱電変換による発電は，Seebeck効果による熱エネルギーから電気エネル
ギーへの直接変換であるという特徴を有し，原則として変換効率が素子の大きさに依存しない

ため，多様な熱源に適用できる可能性がある．また，排熱温度に応じた熱電材料を選択するこ

とで，幅広い温度領域の熱源に対応することができる．図 1.2に熱電素子および発電モジュー
ルの模式図を示す．発電用の素子を形成する際は，多数キャリアが正孔（ホール）である p型
熱電材料と，多数キャリアが電子である n型熱電材料を一対にして，電極を介して電流に対し
ては直列に，かつ熱流に対しては並列になるように Π 型に配置することで効率の良い発電が

可能になる*1．熱電発電は高い汎用性から広範囲の応用が期待されながらも，現状では発電効

率が十分とは言えず，広く民生利用されるまでには至っていない．

熱電材料の性能は，S を Seebeck係数，σ を電気伝導率，κ を熱伝導率，T を絶対温度とし

*1 p 型材料と n 型材料の相性（例えば，著しい電気抵抗率の差や熱膨張率の差など）が悪い材料系においてモ
ジュールを形成する際に，片方の極性の材料のみを用いることを想定したユニレグ型のモジュールも提案され
ているが，あまり良い発電効率は得られていない [2, 3]．



1.2熱電効果

て，次式で表される無次元性能指数 ZT によって評価される．

ZT =
S2σ

κ
T (1.1)

ここで，S2σ の部分を出力因子（パワーファクター）と呼ぶ．通常，熱伝導率 κ は電子の寄与

である電子熱伝導率 κel と格子振動（フォノン）の寄与である格子熱伝導率 κph の和と考えて

良い*2．導出は省略するが，熱電発電における最大エネルギー変換効率 ηmax は，ZT を用いて，

ηmax =
Th − Tc

Th

√
1 + ZT̄ − 1

√
1 + ZT̄ + Tc/Th

(1.2)

と表される．ここで，Th は高温側の温度，Tc は低温側の温度，T̄ は平均温度（T̄ ≡ (Th +Tc)/2）
である．(Th − Tc)/Th の因子はカルノー効率に対応する．図 1.3 に ηmax の ZT 依存性を示す．
ηmaxは ZT の単調増加関数になっている．高温側と低温側の温度差を 300 Kとすると，ZT = 1
の時におよそ 10%の変換効率が得られることになる．ZT ≥ 1が長らく実用化の目安とされて
いたが，近年の材料開発の活発化や産業界からの要請を受けて，近年では更に高い目標値を課

される傾向にある．

熱電発電の広範な社会実装の観点から熱電材料に求められる要件は，ZT の改善は言うに及
ばず，低コスト，環境調和性，軽量性，優れた機械的特性など多岐に渡る．くわえて，1.3節
で述べるように，高い変換効率を発揮できる，即ち ZT がピークを示す温度領域が物質によっ
て異なるため，ごく少数の高性能材料であらゆる要請に応えるのは困難である．従って，第一

原理計算をはじめとした計算科学や，最近ではデータ科学を援用し，網羅的な物質探索による

実用的な熱電材料の候補物質探索が世界中で行われている．

1.2 熱電効果

本節では熱エネルギーと電気エネルギーを相互に変換する熱電効果について概説する．

Seebeck 効果は，異種金属の接合部両端に温度差を与えた時に起電力が生じる現象として
1821年に発見された．その後，金属だけでなく様々な物質において Seebeck効果が見出され，
半導体において大きな Seebeck係数 Sが得られることが確認された．図 1.4に示すように，高
温側温度を TH，低温側温度を TC とすると，温度差 ∆T ≡ TH − TC に比例する熱起電力 ∆V が

得られる．この関係は，Seebeck係数 S を用いて，

*2 特定の物質系および温度領域においては，少数キャリアの励起による両極性伝導の寄与，スピノンによる寄与，
マグノンによる寄与等を考慮する必要がある．本論文では特に断らない限り，κ は電子熱伝導率 κel と格子熱伝
導率 κph の和として考えることにする．
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第 1章序論

図 1.1 Lawrence Livermore National Laboratoryによって発表された 2017年の米国におけ
るエネルギーフロー図 [1]．

図 1.2 (a) Π 型熱電素子の模式図，(b)素子を集積した発電モジュールの模式図．

∆V = S∆T (1.3)

と書ける．一般的に多数キャリアが電子である n型材料であれば Sの符号は負に，多数キャリ

アがホールである p 型材料であれば S の符号は正になる*3．多くの金属では S は 10 µV K−1

*3 多数キャリアという概念については注意を要する．Hall効果においては，キャリアの有効質量の符号によって

3



1.2熱電効果

図 1.3 熱電発電の効率 ηmax の無次元性能指数 ZT 依存性．低温側温度 Tc は 300 Kに固定している．

であり，半導体では 100 µV K−1 を超える．

Seebeck 効果とは反対に，異種金属の接合部に電流を流すと，発熱あるいは吸熱が生じる
現象が 1834 年に発見された．これを Peltier 効果と呼ぶ．Peltier 効果で移動した熱量 Q は，

Peltier係数 Π と電流 I を用いて，

Q = ΠI (1.4)

と表される．Seebeck係数 S と Peltier係数 Π は系の詳細によらず次式の関係を満たす．

Π = ST (1.5)

一般に Seebeck係数には温度依存性があるため，試料中に温度勾配が存在する場合，Seebeck
係数の勾配も存在することになる．この勾配中に電流が流れる時，温度勾配と電流に比例した

発熱あるいは吸熱が生じる現象が，3 つ目の熱電効果として知られる Thomson 効果である．
簡単のために 1次元の温度勾配（x 方向）を考え，Thomson係数を τ，電流密度を jx，熱流密

度を qx とすると，

電子とホールを区別するが，Seebeck効果においては，キャリアのエネルギーが化学ポテンシャルよりも低い
か高いかによって多数キャリアと少数キャリアを区別する．

4



第 1章序論

図 1.4 Seebeck効果の模式図．

qx = τ jx

(
−∂T
∂x

)
(1.6)

が成り立つ．

1.3 熱電材料の設計指針

熱電材料の設計指針としてよく知られている事項を以下に列挙する．

• Fermiエネルギーがバンド端近傍に位置する縮退半導体であることが望ましい．図 1.5
に単一放物バンドモデルにおける Seebeck係数 S，電気伝導率 σ，熱伝導率 κ，出力因

子 S2σ，無次元性能指数 ZT のキャリア濃度依存性を示す [4]．キャリア濃度の増加に
伴って S は減少し，σ は増加することから，単一放物バンドモデルにおいてはある最

適なキャリア濃度において S2σ は最大値を示す．最適なキャリア濃度は 1019 から 1021

cm−3 程度の値であり，通常は縮退半導体に分類される領域となる*4．

• バンドギャップの値は動作温度を T として 10kBT（T = 300 K では 0.25 eV 程度）程
度が望ましい．これは Sofoらの理論計算 [5]に基づく指針である．バンドギャップが

*4 キャリア濃度のみを指標にすることには注意を要する．熱電特性を決定する重要なパラメータは化学ポテン
シャルである．仮に有効質量が大きくなれば，同一の化学ポテンシャルでもキャリア濃度は大きくなる．ここ
で述べているのは，キャリアの有効質量が比較的小さい単一放物バンドモデルにおける適切な化学ポテンシャ
ルに対応するのが縮退半導体領域のキャリア濃度である，ということである．

5



1.3熱電材料の設計指針

6kBT よりも小さくなると，高温域における少数キャリアの励起により Seebeck係数が
小さくなり，熱伝導率が大きくなる．また，バンドギャップが 10kBT よりも大きい物

質は，ほとんどの場合イオン結合性が強く，小さいバンド幅や光学フォノンによるキャ

リア散乱の増加によりキャリア移動度が低い傾向にある．くわえて，適切なエネルギー

レベルに不純物準位を形成して十分なキャリアドープを行うのが困難になるという傾向

もある．

• バレー数の多いバンド構造を有するのが望ましい．出力因子はバレー数 Nv に比例す

る．対称性の高い立方晶系の化合物はバレー数の多いバンド構造を実現しやすい．

• 複雑な結晶構造*5を有するのが望ましい．単位胞に多くの原子を含む物質は，単純な構

造を有する物質と比較して，フォノン分散の折りたたみ効果によって音響モードが低エ

ネルギー側にシフトしてフォノン群速度が小さくなるため，格子熱伝導率が小さくなり

やすい．

• 構成元素が重元素であることが望ましい．重元素を含む物質はフォノン群速度が小さく
なるため，格子熱伝導率が小さくなりやすい．転じて，構成元素を重元素で置換するこ

とでフォノン群速度が小さくなる効果が期待できる．

• 特異的な結晶構造によりフォノンの強い非調和性があることが望ましい．スクッテルダ
イト [6]やクラスレート [7]などのカゴ状フレームワークの中にゲスト原子を充填でき
る物質は，ゲスト原子がラットリングと呼ばれる非調和性の強い振動をすることで低い

格子熱伝導率を実現する．

• キャリア濃度を最適化した上で，人工的に格子熱伝導率を低減するのが望ましい．図
1.5に示すとおり，熱伝導率 κ はキャリア濃度増加に伴って増加するが，このキャリア
濃度依存性は電子熱伝導率 κel の Wiedemann-Franz 則に由来するものであって，格子
熱伝導率 κph はほとんどキャリア濃度に依存しない．従って，κph を独立的に低減する

ことで ZT を飛躍的に改善することが可能である．κph を人工的に低減するために，構

成元素を重元素で置換する，ナノスケールの不純物相を析出させる，結晶粒径を低減す

る，高密度の転位を導入するなどの方法が提案されている．

これらの設計指針に基づき，これまで多くの物質群を舞台に熱電材料の研究開発が続けられ

てきた．図 1.6に高性能バルク熱電材料の ZT ピーク値とその変遷を示す．実用化の実績があ

る代表的な熱電材料としては，室温付近では Bi2Te3，800 K付近の中温域では PbTe，1000 K

*5 単位胞のサイズを大きくしていけば際限なく格子熱伝導率が小さくなるわけではない．フォノンのコヒーレン
ト長（フォノンの位相が保たれる長さ）よりも長い領域でいくら単位胞のサイズを大きくしても格子熱伝導率
の低減効果はないと考えられる．
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第 1章序論

図 1.5 単一放物バンドモデルにおける Seebeck係数 S，電気伝導率 σ，熱伝導率 κ，出力
因子 S2σ，無次元性能指数 ZT のキャリア濃度依存性 [4]．

以上の高温域では Si-Ge固溶体が知られている．しかし，より広範な熱電発電の社会実装のた
めに，Pb等の毒性元素や Te等の高価な元素は代替が強く望まれており，多種多様な物質群に
おいて候補材料の探索が継続的に行われている．

1.4 擬低次元熱電材料

古くから実用材料として知られている Bi2Te3 を筆頭に，高性能熱電材料には擬低次元結晶

構造を有する物質が少なくない [9]．ここで，擬低次元結晶構造とは，複数の原子で構成され
るユニットが特定の 1方向に連なっている擬 1次元構造，層状に配列する擬 2次元構造のこと
を指す．高性能熱電材料の例として，擬 1次元物質はチムニーラダー相高マンガンシリサイド
（HMS, higher manganese silicide）[10–12]，トンネル状 Zintl相 [9, 13–15]，In4Se3−δ [16, 17]
など，擬 2次元物質は室温付近の代表的な実用材料である Bi2Te3 [4,18,19]，SnSe [20,21]，層
状 Zintl相 [22,23]，層状 Co酸化物 [24,25]，層状酸セレン化物 [26,27]，有機分子をインター
カレートした TiS2 [28]などが挙げられる．
擬低次元物質群の多くは単位胞に多くの原子を含む複雑な結晶構造を有しており，先天的
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1.4擬低次元熱電材料

図 1.6 高性能バルク熱電材料の ZT とその変遷 [8]．

に低い格子熱伝導率を実現しやすい [9]．くわえて，異方的な結晶構造に起因した特徴的なバ
ンド構造により，しばしば高い出力因子を有する．Kurokiらは，層状酸化物である NaxCoO2

が，高い Seebeck係数と酸化物としては非常に高い電気伝導率を両立する [24]起源を第一原
理計算を用いて調べ，その結果図 1.7の模式図に示すようなバンド端近傍の特徴的な形状が起
源であると提案した [29]．彼らはこのようなバンド構造の形状を Pudding-mold型（プリンの
流し型）と名付けた．図 1.7(a)のように，バンド端近傍に Fermiエネルギーが位置し，kBT 程

度のエネルギー幅でプリンの底が埋まっている状況を考える．すると，Fermiエネルギーより
も高エネルギーの電子 Bにとってはフラットな有効質量の大きい分散のためにキャリア群速
度が小さくなり，Fermiエネルギーよりも低エネルギーの電子 Aにとっては放物的な有効質量
の小さい分散のためにキャリア群速度が大きくなる．従って，Fermiエネルギーの上下でキャ
リア群速度が大きく異なるため，高い Seebeck係数を与える．また，バンド端の高い状態密度
のためにキャリアドープによる Fermiエネルギーの低下は緩やかになるため，高ドープ量にお
いても高い Seebeck係数を維持し，従って高い出力因子が得られる．さらに，ある方向で小さ
い有効質量のために電気伝導率が高く，別の方向では大きい有効質量のために Seebeck係数が
大きくなるという状況になりやすいが，それらの特徴が平均化される多結晶試料においても高

8
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図 1.7 (a) Kurokiらによって提案された Pudding-mold型のバンド構造と (b)通常の金属の
バンド構造 [29]．

い出力因子を実現しやすい [30, 31]．一方，図 1.7(b)のような Fermiエネルギーの上下で対称
的となる通常の金属のようなバンド構造では，電子 Aと電子 Bのキャリア群速度の差は小さ
く，効果は相殺されて Seebeck係数は小さくなる．Pudding-mold型のバンド構造は，結晶構
造による制約から電子軌道の重なりに異方性が生じやすい擬低次元物質において実現しやすい

と考えられる．

以上より，擬低次元物質群は優れた熱電特性を実現するための条件が揃いやすい物質群であ

ると言え，未だ多くの未開拓物質が眠る鉱脈であると考えられる．従って擬低次元物質群から

新たな熱電材料の候補物質を抽出することは熱電材料研究において重要な試みである．

1.5 本研究の目的

本研究は，1.4節で述べた通り優れた熱電材料の条件を満たす擬 1次元および擬 2次元物質
群から，第一原理計算を援用して有望な候補物質を選び出し，実験的に熱電特性を評価するこ

とで，新たな熱電特性の候補を提示することを総括的な目的として位置づけた．具体的な候補

物質として，Fe-Ge系非整合チムニーラダー相，トンネル構造を有する硫化物，アームチェア
型層状構造を有するテルル化物を選択した．選択に至った背景は第 2章，第 3章，第 4章にて
述べる．

9



1.6本論文の構成

1.6 本論文の構成

本論文の構成は以下の通りである．第 1 章では熱電材料に関わる一般的な概論を述べた後
に，熱電材料研究における本研究の位置づけを明らかにすることで序論とした．第 2章では，
非整合複合結晶であるチムニーラダー相 FeGeγ の合成方法，結晶構造，そして熱電特性を述
べ，新規 n型熱電材料としての有望性を既存のチムニーラダー相熱電材料と比較しながら論じ
る．さらに，元素置換による熱的安定性と熱的安定性への影響を明らかにする．第 3章では，
トンネル構造を有する硫化物 CuTaS3 の合成方法と熱電特性を述べ，さらにトンネル構造への

ゲスト原子充填の可否について検討する．第 4章では，アームチェア型の層状構造を有するテ
ルル化物 In2Te5 の合成方法と熱電特性を述べ，その極端に低い格子熱伝導率について第一原

理に基づく理論計算と比較しながら論じる．最後に，第 5章で本研究の総括と今後の展望を述
べる．補足的な情報や本文での議論において必ずしも重要でないものの関連が深い情報は脚注

としてまとめた．
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本博士論文中，第 2章（pp.11–61），第 3章（pp.63–84），第 4章（pp.85–102），

第 5 章（pp.103–106）の部分は近い将来刊行される期待があるため，インターネ

ットでの公表をすることができません（5年以内に出版予定）． 
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