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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、非常に高いバルク絶縁性を持つBi2-xSbxTe3-ySeyとSn-Bi1.08Sb0.
9Te2Sの2つの3次元トポロジカル絶縁体（3D-TI）単結晶薄膜を用いて、3D-TI表面のディラック電子の熱電物性
の測定、およびその熱電輸送メカニズムの解明を行った。高品位試料の作製に成功したことにより、それぞれの
単結晶薄膜において表面ディラック電子の熱電輸送観測に初めて成功し、通常の金属状態や、現在研究されてい
る他の2次元材料を上回る熱電性能を有すること、超薄膜化によってさらなる熱電性能の向上すること、それら
が表面電子の特異な電子緩和時間に起因することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： Here, we studied the thermoelectric (TE) properties of the topological 
surface Dirac states (TSDSs) on the three-dimensional topological insulators (3D-TIs). By employing 
two high bulk insulating 3D-TI materials as Bi2-xSbxTe3-ySey and Sn-Bi1.08Sb0.9Te2S, we performed a 
direct observation of the TE transports of TSDSs and revealed several intrinsic properties of TSDSs:
 First, TSDSs shows a quite high Seebeck coefficient (S) and Power factor (PF), which is more than 
one magnitude higher than conventional metals and also higher than these value of other 2D 
materials. Second, the S and PF of TSDSs can be enhanced by introducing an energy gap between the 
TSDS by reducing the film thickness. Third, we revealed that the large S and PF of TSDSs are 
originated to the energy dependence of relaxation time of Dirac electrics. 

研究分野：物性物理学

キーワード： トポロジカル絶縁体　熱電材料　薄膜　電子輸送特性　ゼーベック効果　量子ホール効果

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、理論的に提言されつつも実証されてこなかった3次元トポロジカル絶縁体の熱電性能に対し、初めて
表面ディラク電子の熱電輸送特性を明瞭に観測し、そのメカニズムの一旦を明らかにした。特に、電子緩和時間
のエネルギー依存性は、従来の材料研究ではほとんど考慮されなかった事象であり、それによる熱電性能の向上
を示唆した本研究は、熱電材料開発に新たな指針を見出したと評価できる。更に、本研究で開発した3D-TI薄膜
は大面積試料であり、今後の熱物性研究や応用利用にも大きく寄与できる。TI表面における高い熱電力（PF）を
実証できたことで、今後、TI材料を用いた熱電材料研究を促進できると期待する。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
熱電材料は、熱を電気へと直接エネルギー変換できることから、昨今のエネルギーハーベステ
ィング技術の一つとして注目されている。熱電材料のエネルギー変換効率は性能指数 ZT=σS2/
κで表される。ここでσは電気伝導率、Sはゼーベック係数、κは熱伝導率であり、高効率材料
の開発には、熱伝導率κを低くする熱力学的アプローチと、熱電力σS2 を高くする電子物性的
アプローチの２つが存在する。前者に対しては、現在までに超格子構造や籠上構造といったナノ
構造結晶を用いることでフォノン伝導を制御し、ZT～2.5まで到達することに成功している。し
かし、それ以降の著しい進展はなく、今後の発展のためには電子物性からのアプローチが必要と
されている。 
電子的な観点から近年注目されているものの１つが 3次元トポロジカル絶縁体（3D-TI）であ
る。3D-TIは、絶縁的なバルク状態と、金属的な表面ディラック状態とが共存しており、これま
での概念と異なる新たな物性を示す。表面とバルクでキャリアの性質が異なるため、従来と異な
りσとκを独立に制御できる可能性が示唆されている[1,2]。また、薄膜化することで、表面ディ
ラック状態にエネルギーギャップを開き、ZT を 6～数 10 まで急激に増大させられるという理
論予測もなされている[3]。しかし、バルク絶縁性を高め、表面状態のみの伝導を測定すること
は困難であり、純粋な表面状態の熱電性能は現在までに解明されておらず、3D-TIにおける ZT
の最大値や、それを達成するための条件などは明らかにされていない。 
 
２．研究の目的 
本研究は、近年盛んに研究が行なわれている 3 次元トポロジカル絶縁体（3D-TI）について、
熱電材料としての利用の観点に立った基礎研究である。絶縁性に優れた 3D-TI 薄膜を用いて表
面の熱電物性を直接観測し、その熱電物性を解明することを目的とする。これにより、熱電変換
の効率向上に対するトポロジカル絶縁体の可能性を広げ、今後の熱電研究の新たな指針を示す
ことを目指す。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、室温から低温までの広い温度範囲で 3D-TI の表面ディラック電子の輸送特性を
測定するために、非常に高いバルク絶縁性を有した 2つの 3D-TI 材料、Bi2-xSbxTe3-ySey（BSTS）
と Sn-Bi1.08Sb0.9Te2S（Sn-BSTS）、を用いて研究を行った。具体的なプロセスは以下のとおりであ
る。 
 
①3D-TI 単結晶の合成:  
原料を石英管に封入し、電気炉を用いて溶融法により 3D-TI 単結晶を作製した。 
 
②3D-TI 薄膜の作製： 
BSTS 単結晶については、単結晶試料を蒸着源として物理気相法（PVD）によって薄膜作製を行
なった。ガラス管内にマイカ基板を設置し、蒸着源とマイカ基板に温度勾配を作ることで、マイ
カ上に数ナノメートル厚の 3D-TI 薄膜をエピタキシャル成長させた。 
 Sn-BSTS に関しては、単結晶試料をスコッチテープを用いて劈開し、数ミクロン厚の単結晶剥
片を作製した。 
 
③3D-TI 薄膜の熱電物性の温度依存性：  
作製した薄膜試料に対し、図１に示す自作の熱電測定デバイスを用いて、試料の熱電物性（電
気抵抗率、ゼーベック係数、熱伝導率）を測定した。 

 
４．研究成果 
BSTS 薄膜の熱電物性 
 研究期間の前半では、主に BSTS 薄膜の熱電物性研究を行った。本研究の申請時点で、8 nm 厚
の薄膜で表面ディラック電子が支配的な伝導状態を室温から観測し、4nm 厚の超薄膜で表面にエ
ネルギーギャップが生じることによるゼーベック係数の増大を観測していた。本研究では、更に
多くの膜厚の試料で測定を行い、熱電物性（電気抵抗、ゼーベック係数、熱伝導率）に加えて Hall

図１. 研究の方法 



測定も行うことで、表面ディラック電子の熱電物性の詳細を明らかにした。以下に、BSTS 薄膜
において得た知見をまとめる。 
 
（１）図２に BSTS 薄膜の熱電力（Power Factor: PF）の膜厚依存性を示す。PFは電気伝導率と
ゼーベック係数の二乗を掛けた物理量で、物質の熱電材料としての発電能力を示すものである。
図 2から読み取れるように、バルク伝導が
寄与する厚膜では、PF値は非常に小さい一
方で、膜厚減少により表面伝導が支配的に
なると PF 値が上昇し、表面状態にエネル
ギーギャップが生じる 4 nm では急激に上
昇している。厚膜の PFが小さいのは、バル
クと表面状態がそれぞれ異なるキャリア
（ホールと電子）を持つために、互のゼー
ベック係数が相殺するためである。薄膜化
でバルクが減少することで、表面のみの高
い PF 値が顕在化したと考えられる。また、
超薄膜化による表面ギャップは、電気伝導
率の低下を招くものの、それ以上のゼーベ
ック係数の増大を引き起こし、結果として
PF 値が大幅に上昇することが明らかとな
った。 
 
（２）PF値が BSTS 薄膜の厚さによって大きく変化する一方で、薄膜の熱伝導率には大きな変化
がなく、室温近傍ではおよそ 1.5～1.8 Wm-1K-1で推移し、バルク単結晶に近い値と、同じ温度依
存性を示した。このことから、BSTS 薄膜において、電気伝導、ゼーベック係数の電子物性値に
はバルクと表面の両者が寄与している一方で、熱伝導はバルクの格子熱伝導が支配的であるこ
とが明らかとなった。電気伝導とゼーベック係数では、薄膜の膜厚を 20 nm 以下程度にすること
でバルクキャリアを抑制でき、これにより表面ディラック電子による電子物性値と、バルク状態
による熱伝導率制御とを分離して ZT値を最適化することが可能になると期待される。 
 
（３）BSTS 薄膜において、様々な膜厚試料に対してゼーベック係数とホール係数を測定した結
果、表面ディラック電子の高いキャリア易動度による Hall 係数とゼーベック係数の符号の不整
合性を明らかにした。一般に Hall 係数とゼーベック係数は共に符号がキャリアタイプ（ホール
と電子）を反映し、両者の符号は一致するとされる。ところが、本研究で行った BSTS 薄膜での
測定の結果、２つの係数の符号が正反対になる膜厚領域の存在が明らかとなった。詳細な解析の
結果、これは易動度の低いバルクのホールと、易動度の高い表面のディラック電子が共存するた
めに起きる現象であることを明らかにした。ゼーベック係数は易動度の一次関数であるため、表
面とバルクのキャリア検出感度に大きな差がない一方で、Hall 係数は易動度の二次関数である
ために表面キャリアの感度が非常に高い。そのため、実際にはバルクキャリアが伝導に寄与して
いるにも関わらず、Hall 測定では表面電子による負の Hall 係数が計測され、あたかもバルク伝
導がないかのような誤解を与えてしまう。一方で、ゼーベック係数ではバルクと表面が同程度の
感度で検出されるため、バルクの寄与の有無を明瞭に判断できることが明らかとなった。 
 
（４）本研究では、更に、BSTS 薄膜を酸化膜シリコン基板上に転写した電界ゲートトランジス
タ（FET）デバイスによって、ゲート電圧によるキャリア数制御にも取り組み、ゼーベック係数
が負から正へと反転する両極性現象の観測や、キャリア数減少によるゼーベック係数の増大（最
大で S = -100 VK-1）を観測し、表面ディラック電子が通常の金属最良の 10～100 倍程度の高い
ゼーベック係数を持つことを明らかにした。 
 
Sn-BSTS 剥片の熱電物性 
 本研究の後半では、もう一つの 3D-TI 材料である Sn-BSTS に焦点を当てた。Sn-BSTS は、BSTS
以上のバルク絶縁性を有した材料として 2016 年に初めて報告された物質である。本研究では、
非常に高品質なバルク単結晶を合成し、合成した単結晶を劈開することで、その表面伝導状態の
観測を行った。驚くべきことに、本研究で作製した劈開試料は、ミクロメートルオーダーの厚さ
であるにも関わらず、数ナノメートル厚の BSTS 薄膜と同程度の表面支配的な伝導状態を示し、
表面の熱電物性に関して、実験に基づく明瞭な議論を可能とした。以下、Sn-BSTS 測定から得ら
れた知見をまとめる。 
 
（５）Sn-BSTS 剥片を 100μm～数μmまで厚さを変化させてその伝導特性を測定した結果、3μm
厚の試料で表面ディラック電子による特徴的な輸送特性である量子 Hall 効果を観測した（図３
を参照）。従来の 3D-TI 材料では、数 nm～100 nm 厚程度の試料でしか観測されておらず、また試
料厚を薄くするために、試料サイズ（表面積）もミクロスケールと小さかった。本研究で作製し
た試料は、厚さが一桁大きく、サイズも数ミリと非常に大きく、熱電測定に理想的な試料開発に

図２ BSTS薄膜の熱電力（PF）の膜厚依存性 



成功したと評価できる。 
 
 
（６）伝導特性と同様に、Sn-BSTS 剥片の熱電特性についても様々な膜厚で測定を行った。その
結果、量子 Hall 効果の観測に成功した 3μm厚の試料において、表面ディラック電子系による非
常に高いゼーベック係数を観測した。観測されたゼーベック係数は表面の電子キャリアを反映
した負の値を取り、175 K で S=-80μVK-1に達する（BSTS 薄膜の 300 K での値のおよそ 2倍）。電
気伝導率も合わせた熱電力（PF 値）は、現在の室温近傍の 2 次元熱電材料の最高値であるグラ
フェンの PF 値を凌駕する高い性能を発揮した（図４を参照）。 
 
（７）量子 Hall 効果の観測に成功したことで、表面状態のバンド構造を明瞭にすることが可能
となり、表面ディラック電子系の高い熱電特性のメカニズムを明らかにすることができた。3D-
TI は、表面電子とバルク電子の極端な緩和時間の違いにより、表面状態の電子緩和時間に強い
エネルギー依存性が現れ、それによりゼーベック係数が増大すると理論的に予想されている。本
研究の測定データを詳細に解析することで、具体的な表面電子の緩和時間のエネルギー依存性
（ ∝ . ）を明らかにした。この緩和時間のエネルギー依存性は、表面ディラク電子において
クーロン斥力による電子散乱機構によるものである可能性が高い。本研究では、Sn-BSTS 薄膜の
結果を先行研究のグラフェンと比較することで、3D-TI 物質における電子散乱機構と熱電性能の
相関を議論し、３D-TI が二次元材料の中でも非常に高い熱電性能を発揮し得ることを明らかに
した。 
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図３. Sn-BSTS 試料における量子

Hall効果の観測 

図 4. Sn-BSTS試料の熱電力（PF） 
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