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研究成果の概要（和文）：良好な熱電材料として知られるビスマス系化合物の表面においては、ディラック電子
系が実現している。このディラック電子系に対して、熱電効率を向上させると期待されている量子閉じ込め構造
における電子状態と熱電特性の解析を行った。ディラック電子系中の量子ドット構造においては、ドット内に鋭
い状態密度が現れ、優れた熱電特性が得られることがわかった。ビスマス薄膜の表面状態を記述する数値モデル
を提案し、実験結果をよく説明できることがわかった。

研究成果の概要（英文）：Dirac electron systems are realized in the surface states of bismuth 
compound materials, which are also known as excellent thermoelectric materials. Quantum confinement 
systems have been shown to improve thermoelectric properties. In this project, we investigate 
electronic and thermoelectric properties of Dirac electrons systems in various quantum confinement 
systems. In quantum dot systems with Dirac electrons, sharp density of states in the quantum dots 
appear and excellent thermoelectric characteristics are obtained. A numerical model is proposed to 
explain various experimental results on the surface state of bismuth thin films.

研究分野： メゾスコピック系

キーワード： 熱電効果　量子微細構造　界面効果

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
ディラック電子系の電子状態については、さまざまな研究が進められているが、量子閉じ込め効果に焦点を当て
た研究となっている。近年の行われてきた表面電子状態の実験を説明できるモデルを提案できた。熱を電気に変
える熱電効果は、さまざまな工業製品からの排熱の再利用の観点から、多くの研究が進められている。本研究
は、良好な熱電材料としているビスマス系材料の量子閉じ込め効果による熱電効果向上に関する研究となってい
る。
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ディ ラッ ク点

図 1量子ドット構造 

1. 研究開始当初の背景 
グラフェン中では、質量ゼロの相対論的な粒子であるディラック電子系が実現している。古

くから熱電材料の代表物質として知られている Bi2Te3や Bi2Se3や Sb2Te3は、近年になりトポ
ロジカル絶縁体であることが明らかになり、その表面状態はディラック電子系になることが明
らかになっている。量子微細構造の典型例である量子ドット構造は、グラフェンを用いて数多
く作成されており、そこでは半導体量子ドットと同様にクーロン振動が観測されている。 
超格子やナノワイヤなど材料に量子効果を導入し，低次元物質特有の状態密度を利用するこ

とによって飛躍的なゼーベック係数の向上を目指した研究が近年行われてきている。理論研究
の予測によれば、熱電特性の良さをあらわす無次元性能指数 ZT が飛躍的に改善することが見
いだされており、量子閉じ込め効果により発現する急峻な状態密度がゼーベック係数増大の鍵
となっている。我々は、以前より Bi 系合金熱電材料を用いたナノワイヤの作製、及び表面効
果によるさらなる性能向上について議論をしてきた。室温近傍で性能の高い熱電材料である
BiSb は、Sb 組成が約 6at.%でディラック電子になることが知られている。BiSb では、磁場を
印加する事で熱電性能が向上する事が示唆されており、ディラック電子となる Sb 組成で性能
が著しく向上する事を見いだしていた。これは、磁場印加によってエネルギーの高い粒子だけ
がエネルギー輸送に寄与することによって生じている。結果として、高エネルギー電子による
電子輸送がゼーベック効果を増強する。したがって、磁場による性能向上は、エネルギーフィ
ルタリング効果によるものである。 
ディラック電子中における量子ドット系を考え、次の特徴的な電子構造に着目した: 

(1)1 次元量子細線をさらに閉じ込めた 0 次元量子ドット構造においては、状態密度の先鋭化が
期待され、ゼーベック効果の著しい増大が期待できる。 

(2)ディラック電子中の量子ドットにおいては、通常の電子中の量子ドットの場合と比べても、
さらなる状態密度の先鋭化が起こる。 

(3)量子ドットの状態密度は外部ゲート電圧によって制御可能であり、大きなエネルギー流を生
成するエネルギーフィルタリング効果が期待できる。 

これらの性質により、ディラック電子中における量子ドット系は、熱電物性について優れた性
能を実現する可能性があると考えた。 
 
２．研究の目的 
ディラック電子系における 0 次元構造(量子ドット)と 1 次元構造(量子細線)、2 次元構造（薄

膜）における電子状態や熱電特性の特徴を明らかにする: 
(1)ディラック電子中の量子ドット構造においては、エネルギーフィルタリング効果による熱電

特性の増大機構を明らかにする。 
(2)ディラック電子ナノワイヤにおける熱電特性解析を行い、Bi 化合物細線の実験との比較を

行う。 
(3)表面効果をはっきりと観測できるビスマス薄膜構造を形成して、薄膜表面における電子状態

を解析し、実験との比較を行う。 
 

３．研究の方法 
 ディラック電子系の量子ドット構造を、図1に示したような、
半導体量子ドットで用いられてきたアンダーソン模型で扱う。
ディラック電子系の特異性は、量子ドットと電極の間のトンネ
ル結合のエネルギー依存性によって表現されることがわか
っている。量子ドットのエネルギー準位を決めるゲート電圧 Eg、
ディラック点のエネルギー0 依存性を計算する。温度を系統的
に変えたときのゼーベック係数や電子による性能指数が増大す
る領域を定量的に特定して、量子ドットの状態密度との関係を
明らかにしていく。 
 表面効果を考える上で、実験が多く行われている薄膜構造
に着目する。ビスマス薄膜は 図 2 のように、Bi 原子 2 層
(Bilayer; BL)が積層した構造である。薄膜表面にはラシュバ
スピン分極した表面状態が出現し、薄膜内部には量子閉じ込
め状態が形成される。薄膜表面における電子状態をタイト・
バインディング法により解析を行う。 

Bi 系合金を用いた一次元ナノワイヤでは、状態密度の急峻
化がその小さな有効質量によって増強されているが、これま
で発展させてきた有効質量方程式に基づく方法論を適用して
いく。実験で作製を試みているナノワイヤは石英テンプレー
トに埋め込まれており、その表面効果の輸送現象への影響を
明らかにしていく。 
 
 
 

図 2 ビスマス薄膜構造 



 
４．研究成果 
(1) ビスマス薄膜の表面電子状態のタイトバインディング模型による解析 
ディラック電子型の分散を持つビスマスの界面効果を見積もるために、界面の効果をより直

接的に取り扱うことのできる薄膜構造における電子状態について議論した。薄膜構造において
は、角度分解光電子分光法(ARPES)によって、表面電子状態について、これまでに多くの実験が
なされており、比較検討を詳細に行うことができる。バルクビスマスのバンド構造を再現する
タイト・バインディング模型を薄膜構造に適用して、さらに表面におけるポテンシャル勾配を
考慮した効果を取り入れた模型を提唱した。この模型により、スピン分解された状態密度、ラ
シュバ分裂した表面エネルギーバンド構造、スピン分極の向きについて計算を行い、ARPES の
実験結果との比較を行ったところ、良い一致が見られることがわかった。 
本研究課題を実施している過程で、ビスマスがトポロジカル物質であるかどうかについての

議論が進み、この議論に関連して、大阪大学のグループにより、新たなタイト・バインディン
グ模型が提唱され、エネルギーバンド構造について議論が行われた。われわれはこの模型につ
いて、薄膜の表面状態密度およびスピン状態の解析を行った。ビスマス薄膜の膜厚を変化させ
て、スピン分解された状態密度、ラシュバ分裂した表面エネルギーバンド構造、表面スピン分
極の向きなどについて計算を行い、ARPES の実験結果との比較を行った。さらに、表面ポテン
シャル勾配を考慮したタイトバインディング模型を提唱してきたので、新規に提案されたタイ
ト・バインディング模型への適用も試み、膜厚を変化させたときのスピン分解状態密度などを
計算して、実験との比較を行った。 
 
(2) ビスマス細線における表面ポテンシャル効果 
ビスマス細線のゼーベック係数の増大を目指した表面ポテンシャル効果について議論した。

ビスマス細線の T点と L点近傍における有効質量方程式に対して、細線表面の外部電極による
ポテンシャルを加えた方程式を数値的に解析して、外部ポテンシャルの大きさとゼーベック係
数の間の関係を求めた。 
 
(3）ビスマスアンチモン合金における熱電特性の磁場依存性 
焼結型のビスマス・アンチモン合金における熱電特性の磁場依存性について実験と理論的な

議論を行った。磁場中で電気伝導度、ゼーベック係数、熱伝導度の測定を行った。300K におけ
る磁場中のゼーベック係数については、ボルツマン方程式による解析と良い一致をみた。また、
磁場中で無次元性能指数は 37％増大することがわかった。 
 
(1)ディラック電子系のなかの量子ドット構造による熱電特性 
質量のないディラック電子系中の量子ドット構造における熱電特性について議論を行った。

質量のないディラック電子系を電極とする量子ドット系においては、量子ドットと電極のトン
ネル結合が、ディラック電子の状態密度を反映した擬ギャップ構造を持つ。このため、量子ド
ットの局所状態密度に鋭いピーク構造が生じ、熱電特性が通常半導体中の量子ドットと比べて
大きく異なることを示した。まず、熱電性能指数とゼーベック係数の最大値は、温度によらず
に一定値となることがわかった。性能指数の最大値は 1よりもずっと大きく、ゼーベック係数
も 500 マイクロボルト/K程度の大きな値をとり、優れた熱電特性を示すことがわかった。これ
らの結果は、通常の量子ドット系においては、低温になるにつれて熱電特性が悪くなることと
対照的である。ディラック電子のフェルミエネルギーがディラック点から離れた場合について
も、フェルミエネルギーとディラック点のエネルギー差よりも大きな温度領域では、上記の熱
電特性が保たれることがわかった。 
 
(2)ビスマスナノワイヤにおけるホール効果 
石英テンプレート内に封入されたビスマスナノワイヤでのホール効果について議論を行った。

封入されたビスマスナノワイヤ表面の側面に電極を取り付けることによりホール測定を行うこ
とがはじめて可能となった。その結果、ワイヤ中の電子およびホールのホール移動度は、バル
ク結晶のときよりも低くなり、低温ではその違いが顕著になることがわかった。 
 
(3)ビスマスアンチモン合金薄膜の表面電子状態のタイトバインディング模型による解析 
ビスマス薄膜からの拡張として、ビスマスとアンチモンの合金薄膜構造を扱い、アンチモン

含有量が小さい領域を中心として議論を行った。このために、バルク結晶のビスマスおよびア
ンチモンのバンド構造を再現するタイト・バインディング模型を薄膜構造に適用した。われわ
れのグループでは、さらに表面におけるポテンシャル勾配を考慮した効果を取り入れた模型を
提唱してきたので、このモデルに従って取り扱いを行った。この模型により、スピン分解され
た状態密度、ラシュバ分裂した表面エネルギーバンド構造、スピン分極の向きについて計算を
行い、ARPES の実験結果との比較を行った。 
 
（7）ビスマス結晶ににおける格子ひずみの効果 
ビスマスナノワイヤについては、これまで石英テンプレートを利用した溶融ビスマスの圧入



によってワイヤを作成してきたが、テンプレートに内包されたナノワイヤは、格子圧縮により
歪んでいると考えられる。そこで、バルクビスマスで従来から提唱されてきたタイトバインデ
ィング模型をもとにして、原子間間隔距離に依存した行列要素を考えることで、テンプレート
による歪みの効果を取りいれた有効モデルを用いた解析を行った。格子定数を変えて、有効質
量や L 点電子バンド、T 点ホールバンドの相対位置を系統的に調べた。さらに、得られたバン
ドパラメータを元にして有効質量方程式を解くことで、T 点と L 点のバンド端とナノワイヤ径
との関係を求めた。 
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