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熱電特性の大きなキャリア濃度依存性は熱

電材料の研究を複雑にしている一因である。だ

が、熱電特性の解析に、結晶構造から得られる

情報として第一原理計算を含めることで、研究

の俯瞰が容易になる可能性がある。 

そこで本研究では、WIEN2k[1]を用いた

FLAPW 法による第一原理計算と、BoltzTraP[2]

を利用した熱電特性の計算により、さまざまな

熱電変換材料について、無次元性能指数 ZTの

キャリア濃度依存性の解析を試みた。 

第一原理計算から得られる輸送分布関数

Ξ(ε)と Fermi-Dirac分布関数(−
𝜕𝑓𝜇

𝜕𝜀
)を用い、 

𝐗𝑛 = ∫(𝜀 − 𝜇)𝑛 𝚵(𝜀) (−
𝜕𝑓𝜇

𝜕𝜀
)𝑑𝜀  

と定義すると、電流と熱流に対する Boltzmann

輸送方程式の解として、電気伝導率 σ=e2X0, 電

子群速度 ν=ekBX1, Seebeck 係数 S=-σ-1ν, 電子

熱伝導率 κel=kB2TX2-TνS が得られる。さらに、

電子緩和時間 τel を定数と近似し、各テンソル

の対角項の平均をとると、S, (σ/τel), (κel/τel)をキ

ャリアドープ量 n, 温度 T の関数として得るこ

とができる。これらを用いて、ZT を未知変数

τelとフォノン熱伝導率 κphを含む関数として、 

𝑍𝑇mat(𝑛, 𝑇) =
𝑆2(𝜎 𝜏el⁄ )𝑇

(𝜅el 𝜏el⁄ ) + (𝜅ph 𝜏el⁄ )
 

と表した。κph→0 における ZTmatの最大値を 

𝑍𝑇el(𝑛, 𝑇) =
𝑆2(𝜎 𝜏el⁄ )𝑇

(𝜅el 𝜏el⁄ )
 

とした。この値は電子構造のみに依存する。 

ZTelはWiedemann-Franz則を仮定すると S
2
/L (L 

~ 2.45×10
-8

 V
2
K

-2
)とも書け、Sの大きな低 n領

域ほど高い ZTelが期待される。ただし低 n領域

では κph≫κelであるため ZTmat≪ZTelとなってし

まう。これより、高 nまで高い ZTelを保つこと

が高 ZTmat実現のためのひとつの方法といえる。 

2次元三角格子や 1次元構造の遷移金属化合

物など、バンド端における体積当たりの状態密

度の勾配が大きな物質では、高 nまで高い ZTel

が予測された。ただし、バンドギャップ Egを

超える熱励起が無視できない場合(Eg < 10 kBT)、

ZTelは Lの増大と Sの打ち消しによって、特に

低 n領域において劇的に低下した。 

続いて、熱電特性の実測値 1点(Sexp, σexp, κexp, 

T)を用いた解析を試みた。Sexpから実験に対応

する nを求め、粒界や欠陥の効果を含む電子散

乱時間を τeff
-1

=τel
-1

+Στext
-1と仮定して、未知変数

τeff=σexp/(σ/τel)calc, κph=κexp-τeff(κel/τel)calc を求めて

ZTmat(n)を評価した。その結果、多くの熱電材

料では n~10
19

-10
21

 cm
-3において ZTmatのピーク

を迎えた。また、ZTelがそれほど高くなくとも、

低い κphと長い τeffによって高い ZTmatを示す、

Bi2Te3などの一群の物質の存在が示唆された。 

※本研究は科研費 MEXT/JSPS (23760647)の助成を受

けたものである。 
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