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研究成果の概要（和文）： 

新熱電材料の開発研究として、セラミクス系の特徴である「パーコレーション（浸透）現
象：PC」に着目し、熱電能特性 S(T)を解析する簡便で有効な手法を導いた。実験的には、
稀土類元素系の S(T)データをその手法より解析し、独自の PC 指標 Γを算出した結果、従
来の評価法である電力因子と類似性があり、熱電材料の探索に有効であることを見出した。
理論的には、２バンド半導体のモデル化により熱電性能の改善を提案した。 
研究成果の概要（英文）： 

As a study of developing new thermoelectric materials, we have derived a simple but effective method 

for analyzing thermoelectric properties S(T) by shedding a light on the percolation (PC) phenomenon in 

ceramic systems. Experimentally, S(T) data in rare-earth element systems are analyzed in terms of our 

method and estimated a PC index Γ defined originally, revealing that the behavior of  is similar to 

that of the power factor P being used conventionally, which indicates that our method is effective 

for exploring new thermoelectric materials. Theoretically, we have proposed that the thermoelectric 

performance could be improved by modeling a two-band semiconductor. 
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１．研究開始当初の背景 

(1)「環境エレクトロニクス」の必要性 

 クリーンなエネルギーの生成・変換に関す
る新技術に対して、電子立国である日本では、
得意な分野であるエレクトロニクスを積極
的に活用したエネルギーの生成・変換技術を
確立することが重要である。その中で、注目
を浴びつつある技術に半導体の熱電効果を
利用したエネルギー生成変換デバイスがあ

るが、従来の材料は変換効率が低い上、毒性
が強く環境汚染が懸念されている。そこで、
変換効率が高く毒性が尐ない熱電材料の開
発は、地球に優しい「環境調和型エレクトロ
ニクス」として我が国の重要な課題となりつ
つある。 

(2)熱電材料開発へのアプローチ 

現在、高性能な熱電材料の開発研究は大き
く２つに分類される。①新規熱電材料の探索、
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②人工構造型物質系の創製。前者は、スクッ
テルダイト化合物等、従来のビスマス・テル
ルを中心とした材料に捉われずに幅広い量
子物性的概念に基づくアプローチで、後者は、
量子井戸型構造を持つ系等、ミクロな加工技
術を応用したアプローチである。 しかしな
がら、これら２つの方法に基づく研究におい
て、未だ十分成果は挙がっていないのが現状
である。また、どちらの研究手法にしても、
単結晶等の良質な試料の作製やミクロな構
造制御のための装置と費用の面で実用的で
なく、実験的にも理論的にもより簡便な方法
による熱電材料の開発研究が求められてい
る。 

 

２．研究の目的 

 本研究では、半導体の熱電効果を用いた電
子デバイス材料に対して、環境調和型で変換
効率にも優れた新しい熱電材料を探求する
有力な方法として、「パーコレーション現象」
を利用する手法を提案する。具体的方法では、
金属-半導体混晶系(バルクと薄膜)として高
温超伝導セラミクスの関連物質（稀土類系銅
酸化物：123 系、214 系、1212 系等）を基盤
材料に選択し、元素置換・添加した試料につ
いてドープ量により熱電特性がどのように
変化するかを検討する。更に、稀土類酸化物
に限らず、薄膜作製が容易なインジウム酸化
物系についてもパーコレーション現象と言
う視点から同様な効果を検討する。 

 本研究の目的は次のようである。パーコレ
ーション現象を示す様々な金属酸化物系に
おける熱電特性の最適化する手法として、 

系の熱電特性を理論解析することにより、そ
の系に対する物性科学的視点から、熱電材料
としての評価を行う（この手法を「熱電効果
スペクトロスコピー」と命名する）。 

 

３．研究の方法 

(1)理論的方法 
① ゼーベック係数を表す式 
一般に、金属と半導体における電気伝導率

σ とゼーベック係数 S は次式により表される。 
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ここで輸送関数 Knは次式で定義される。 
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上の式で、f(E)はフェルミ分布関数、τは緩和
時間、vxは電子速度の輸送方向成分、EFはフ
ェルミ準位である。金属の場合は、 
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が成り立つので、S(T)は、次のようになる。 
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となる。ここで、Γ(z)はガンマ関数、Ec は伝
導帯の底のエネルギーである。ガンマ関数の
漸化式を用いると、半導体では、次のように
表される。 

T

EE

e

k
TS FCB 

 )
2

5
()(    (7) 

今、金属・半導体の混晶系では、両方の寄与

の和で表されるとして、次のように仮定する。 

  CTBATTS )(   (8) 

実際、擬ギャップ Δg を示す物質に対し式(3)

で、 22

gEE  と置き、
gE  を仮定すれば、

 eTEeETkTS FgFB 2)( 222    (9) 

が得られる。 

② ジョンカープロット 
式(7)を非縮退系 n 形半導体における有効状

態密度 Neff を用いて書き直すと、S は次式で

表される。 

  AnNaS eff  ln   (10) 

ここで、A は定数で、 
12.86)/(  VKeka    (11) 

更に、電気伝導率 σと移動度 μの関係 

neσ    (12) 

を用いると、S は次式のような簡単な式によ
り与えられる。 

  baS  ln    (13) 

ただし、 

  AeNab eff  ln   (14) 

で表される。 

図１．金属-半導体パーコレーション系の 
ジョンカープロットの理論結果 

 
式(13)から、S を ln(σ)の関数としてプロッ

トすると、傾き a の直線で表されることが分
かる。この表示法は「ジョンカープロット」
と呼ばれ、一例を図１に示す。実線は、半導
体に対する式(10)を表したものである。 

一方、金属では自由電子モデルを仮定して、 
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と表し、更に式(5)を用いて S を ln(σ)の関数
として求めたものを、図２において破線で示
した。数値については、m*を自由電子の質
量、μ=10-4 (1/T)，A=2 を仮定した。 

 

 (2) 実験的方法  

①試料作製 

 研究対象として、次の２種の試料を作製し
熱電特性の評価を行った。 

(a)バルク 123 系試料として、
(Pr1-xYx)Ba2Cu3O7系（Pr-Y）、銀を添加した
Ag-PrBa2Cu3O7-δ系（Pr-Ag）。214 系試料と
して、Nd2-xCexCuO4-δ（NCCO）系。
Pr(1+x)/2,Cu(1-x)/2)Sr2(Y1-x,Cax)Cu2O7-δ系
（Pr-1212）とRuSr2GdCu2O8系（Ru-1212）
の２つの 1212 系。これらのバルク系試料
は固相反応法により作製した焼結体（寸
法：6×2×26mm3）である。 

(b)薄膜系試料として、反応性 RF スパッタリ
ング法を用いて作製した Sn をドープした
In2O3  (ITO)薄膜。DC スパッタリング法によ
り作製したCeをドープした In2O3 (ICO)薄膜。 

②熱電特性の計測方法 
 各試料に対して、電気伝導率 σと熱電能 S 

(ゼーベック係数）を測定した。電気抵抗率
ρ=1/σ は直流四端子法により室温で測定した。
一方、S は、試料の両端に微小温度差 ΔTを
与えたときに生じる電位差 ΔVを計測する
「微分法」S=ΔV／ΔTにより求めた。測定温
度範囲は、室温から液体窒素温度までとした。 

次ぎに、測定した σとの値を用いて、熱電材
料の性能の良否を決定する電力因子（パワー
ファクター）P は、 

 22 SSP     (16) 

により算出した。 
 
４．研究成果 
(1) セラミクス系のジョンカーププロット 
 典型的なパーコレーション系として知ら
れている Pr-Ag 混晶系に対する σ と S の関
係（ジョンカープロット）を図２に示す。 

図１に示した、パーコレーション系におけ
る理論的予測である「折れ曲がり現象」が観
測されている。また、Pr-Y 系においても
Pr-Ag 系と同様な傾向を示すことから前者も
パーコレーション系としての特性を有する
ことが分かる。 

次ぎに、反応性スパッタリング法により作
製した ITO 薄膜の σ と S の関係を図３に示
してある。試料特性は、成膜時の酸素分圧を
変化させて制御している。この図から分かる
ように、ITO 系においても酸素含有量の変化
に対して、パーコレーション系と同様な性質
を示している。ITO がその様な性質を有する
ことは推測されていたが、具体的な実験によ

り確証されたことは本研究が初めてである。 

図２．Pr-Ag と Pr-Y 系におけるジョンカー 
プロット 

図３．ITO 薄膜系のジョンカープロット 
 
 最後に、稀土類金属元素不純物を含んだ
ICO薄膜系に対する σと Sの関係を図４に示
す。この場合は、パーコレーション系に特有
な「折れ曲がり現象」は観測されていないが、
その理由としては、系の σが十分大きな値を
有する試料が得られず、金属的特性を示す領
域に到達していないことによると考えられ
る。 

図４．ICO 薄膜系のジョンカープロット 
挿入図は、キャリア密度 n と熱電能 S の関係 
 
 挿入図に示す Sとキャリア密度 nとの関係
も直線的な変化となり、両方の結果とも、半
導体に対する理論式(10)および(13)により定

-2 0 2 4 6

100

200

300

ln[/(S/cm)]

T
h

er
m

o
p

o
w

er
 |S

| (


V
/K

)

 Exp.
 LSF

1017 1018 1019 1020

0

100

200

300

n (cm
-3

)

|S
| (


V
/K

)

 Exp. 
 LSF

2 4 6 8

0

100

200

ln(/(S/cm))

S
  

(
V

/K
)

 Pr-Y
 Pr-Ag

0 1 2 3 4 5 6
0

50

100

150

200

250

ln(/[S/cm])

S
 [


V
/K

]

ITO



性的に説明出来る。ただし、傾き a の値は、
最小二乗法により式(10)と(13)に対し、それ
ぞれ、228および 282μV/Kで、理論値（式(11)）
と異なっている。 

 
(2) 熱電能の温度依存性 S(T)の解析 
 「スペクトロスコピー」としての熱電効果
を確証するために、各系における特性を理論
的に解析する。高温超伝導体の解析に用いら
れている「狭い伝導帯(NCB)モデル」は次式
で表される。 
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ここで、A は定数、μ*は化学ポテンシャル μ

を用いて 
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で与えられる。更に、 TkWW BD

*

D 2/ および, 

TkWW B

* 2/  で、F, WD, Wσ は全て自由パ

ラメタとする。 

図５．NCCO 系における S(T)特性解析 

 

図５には、NCCO バルク系における S(T)

を NCB モデルで解析した結果を示してある。
実線で示したように、実験データはこのモデ
ルによりよく説明出来ることが分かる。この
S(T)解析から求めたパラメータの値を検討
すると、Ce 密度の変化によりバンドの充満
度とバンド幅が変化するという事実が S(T)

特性により解明できることが分かった。 

 一方、本研究で提案する式(8)のパーコレー
ション(PC)モデルで解析した結果は朱色の
破線で示し、やはり良い一致が得られる。後
者の解析では、定数 A, B, C は最小二乗法に
より決定された。この内、定数 A と B は、そ
れぞれ、金属相と半導体相における S の寄与
を表すことを考慮して、「パーコレーション
指標Γ」なる物理量を次なる式で定義する。 

 2ATB    (19) 

図６．電力因子 Pとパーコレーション指標 Γ 

 

 熱電材料の性能指数を表す量として、式
(16)に示す電力因子 P がある。図６には、P

と Γの値をCe含有量 xの関数として描いた。
これらの変化 P(x)と Γ(x)の様子は、おおよそ
類似していることは注目に値する。特に、両
方の物理量が最大値を示す x の値は一致して
いる。比較のために、典型的パーコレーショ
ン現象を示す Pr-Ag 系に対する P(z)と Γ(z)

（ここで、z は Ag の重量%である）の振る舞
いを図６に示してある。この場合も両者の添
加量依存性は同様の特性を保っているのが
分かる。 

以上のことから、Γ は熱電材料の性能を査
定する目安となることが示された。 

次ぎに薄膜系の S(T)の解析結果を議論す
る。図７は ICO 薄膜系に対する実験結果を示
したものであり、比較のために ITO 薄膜のデ
ータも表示した。ITO が直線的（金属的）な
S(T)を示すのに対し、ICO では Ce 含有量が
大きくなるにつれて S(T)は、直線からのずれ
が観測され、図の実線描いた式(8)による PC

モデル）で説明出来ることが分かる。 

図７．ICO 系における S(T)特性解析 
 

図７の解析結果に基づき、物理量 P と Γの

100 200 300

-400

-300

-200

-100

0

S
(T

) 
[

V
/K

]

T [K]

x=0.01

x=0.03

x=0.05

x=0.075

x=0.02

NCB
PC

100 200 300
0

100

200

From the top
ICO 0%
ICO 5%
ICO 1%
ICO 3%
ITO

Temperature T (K)

T
h

er
m

o
p

o
w

er
 ｜

S
｜

 (
μ

V
/K

)

0 2 4 6 8
0

0.5

1

0 5 10

0

0.5

1

Ce content x(%)

P
(x

, 
z
)/

P
m

a
x


(x

, 
z
)/


m
a
x

 P         Sample

Ag content z(wt.%)

,  Pr-Ag (z)
,  NCCO (x)



値をCe含有量 xの関数として図８に描いた。
この結果から分かるように、バルク系の試料
と同様に、P と Γの不純物添加量依存性には
類似性がみとめられる。このことから、両者
の相関性は、セラミクス系熱電材料の特徴的
な性質であると考えられる。 

図８．P(x)と Γ(x)の類似性（ICO 薄膜） 

 
(3) 新しいセラミクス系熱電材料の開発 
 ここでは、多元素系セラミクス系熱電材料
として高温超伝導体の派生物質（バルク系）
についての特性を評価する。 
①Pr(1+x)/2,Cu(1-x)/2)Sr2(Y1-x,Cax)Cu2O7-δ系 

（Pr-1212）の熱電特性 

 この系に対する S(T)の実験データを NCB

モデルで解析した結果を図９に示した。同図
から分かるように、不純物(Y)の含有量 x が多
い試料に対しては、実験と理論との間に比較
的良い一致が見えるが、逆に x が尐ない場合
については、低温側で一致しない。これは、
NCB モデルがドープ量の尐ない半導体に対
して特に低温で適用できないためであると
考えられる。 

 図９．Pr-1212 系における S(T)解析結果 

 

図 10 には、Pr-1212 系における P を x の
関数として示してある。P の値は x=0.3～0.4
付近ピークを持つ。P の値自体は、他のセ
ラミクス系と同じ程度の大きさではあるが、
注目すべき点は、挿入図に示したように、
x の増加と共に抵抗率 ρ は減尐していくに
も拘わらず S は増加していくことである。
その結果、中間ドープ量で P のピーク値が

現れることになる。この特性は、通常のセ
ラミクス系では見られない特殊な性質で、
より高い性能指数が得られる可能性を示唆
している。 

図 10．Pr-1212 系の P，S，ρの x 依存性 
 

②RuSr2GdCu2O8 (Ru-1212)系 
 試料①に対する上記の結果を踏まえて、
不純物を含まない Ru-1212 系の熱電能を
計測したところ、ノンドープ（x=0）Pr-1212
系より２桁程度高い値を得た。また、アル
ゴンガス中で熱処理することにより、特性
が更に数倍改善できることが判明し、不純
物添加により、優れた熱電効果を有する基
盤材料として有望であると推測される。 
 
(4) 熱電材料設計のための理論モデル 
 最後に、新しい熱電材料を作製するために
指針となる理論的モデルを提案する。稀土類
系物質の特性評価に用いられるモデルとし
て、２バンド理論があるが、そのモデルでは、
片方のバンドは局在状態であることを前提
とし、結果的に優れた熱電特性を得られてい
ない。そこで本研究では、２つバンドのそれ
ぞれに伝導電子が存在する場合の熱電能に
ついて理論を構築し、その結果を評価する。 
 理論式を導く方針として、通常の１バンド
に対する輸送関数 Kn を２バンドを有する金
属および半導体へと拡張する。まず、２バン
ド金属の場合、１バンドの式(5)に対応する
２バンドモデルでは、次式が導かれる。 
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ここで、a1，a2はバンド指標 1,2 にある電子
有効質量係数で、 mammam 2
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のように定義される定数である。また、E0，
は、バンド 1, 2 の伝導帯の底のエネルギー差
である。 

一方、２バンド半導体の場合は１バンドの
場合の式(7)に対応する式は次のように導か
れる。 
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図 11．有効質量比変化による熱電能 

図 12．E0の変化による熱電能 
 
得られた式を元に数値計算した結果を図

11 と図 12 に示した。図 11 では E0=0.3[eV],

半導体で EF=1.2[eV], EC=1.6[eV]、金属で
EF=5[eV]として a1/a2 を変化させたときの S

の値（室温）の変化を示してある。この結果
から a1/a2が小さいほど S が大きくなること
が分かる。 

また、図 12 は a1/a2=0.5 と固定し、図 11

と同様な EF，ECの値に対して E0を変化させ
たときの S の値を示す。E0が大きくなる程、
S が大きくなることが分かる。従って、１バ
ンドの場合と比較して、有効質量の比が大き
く、バンド間のエネルギー差が大きいほど高
い熱電能を示すことが期待される。 
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