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研究成果の概要（和文）：本研究は600 ℃以下での熱電子発電技術の開発を目指し、プラズマ処理を用いた半導
体エミッタの熱電子放出特性向上を目的とした。また、熱電子放出特性と併せて表面原子構造を検討すること
で、半導体エミッタに関わる課題について検討した。プラズマ処理したシリコンおよびダイヤモンド薄膜エミッ
タの熱電子放出電流を測定した結果、400～550 ℃において数mA/cm2の熱電子放出が得られた。500 ℃を超える
温度領域では、残留ガスによりエミッタ表面の原子構造が変化し放出電流が低下するが、エミッタ表面を酸素終
端しセシウムを吸着させることで電子放出低下の軽減を期待できる。

研究成果の概要（英文）：In order to develop the thermionic energy converter operated lower than 870 
K, the emission performance of plasma treated semiconductor emitter was studied. In addition, to 
make clear the problem of thermionic emission from semiconductor surface, the atomic structure on 
plasma treated surfaces was also investigated with the characteristics of thermionic emission. 
As the results of the emission measurement using silicon and diamond emitter, the emission current 
of plasma treated surface was increased, the current density of mA/cm2 was obtained in the range 
from 670-820 K. The stability of Cs on heated surface was improved by plasma surface oxidation. The 
emission current from plasma treated surface was higher than the surface without plasma treatment.

研究分野： プラズマ応用
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 
熱電子発電の研究は、1960 年代から旧ソ連

と米国の宇宙開発とともに発展し基本理論
が確立される。旧ソ連では、タングステン電
極にセシウムを付着させ効率的な熱電子放
出を実証し、出力 10 kW、変換効率 7%の発電
システムを構築、人工衛星に搭載し宇宙実験
を実施した。しかし、比較的仕事関数を小さ
くできるタングステンとセシウムの組み合
わせでも、発電には少なくとも 1500 ℃以上
の熱源が必要であり、産業利用には至らなか
った。一般的なエンジンまたは工場排熱を熱
源として活用するには、動作温度領域の低温
化(100～600 ℃)が必要であり、効率的な電
子放出が不可欠である。光支援熱電子放出は、
半導体材料を用いた光電効果と熱電子放出
の組み合わせにより、300～600 ℃の温度領
域でも多量の熱電子放出が得られる可能性
がある。この効果により、国内外の熱電子発
電の研究者が長年にわたって探し求めてい
た熱電子発電のボトルネックを解消できれ
ば、太陽エネルギーなどの光と熱の両方を利
用するエネルギー変換効率の高い発電が期
待できる。 
 
２．研究の目的 
半導体電子放出源を用いて熱電子発電器

の動作温度を低減させ、太陽エネルギーなど
の自然エネルギー利用における発電効率向
上を目的とする。熱電子発電は、電極を加熱
して得られる熱電子を対向設置した電極に
より捕集することで電気出力を得る手法で、
一般に高温であるほど高い発電効率が得ら
れる。本研究では、従来の熱電子発電に光励
起効果を取り入れ、熱電子放出に必要な温度
を低減し、300～600 ℃の温度領域における
高効率化を目指す。 
熱電子発電のエミッタとして応用するに

は、電子放出面の原子構造制御による実効的
な仕事関数の低減が重要となる。プラズマ表
面処理は多様な条件での処理が可能であり、
表面の原子構造と電子放出特性を合わせて
検討することで、実用上の課題を解決するた
めの具体策を明らかにすることを目的とし
た。 
 
３．研究の方法 
熱電子発電器の動作温度低減には、熱電子

放出とその捕集を高効率で行うことが重要
となる。このためには、電極材料のバルクお
よび表面特性、電極間空間におけるキャリア
の挙動の評価が必要となる。本研究では、エ
ミッタ候補となる半導体材料として、室温で
負の電子親和力の達成報告がある①酸素終
端シリコンのセシウム吸着面、②酸素終端ダ
イヤモンドのセシウム吸着面、および③水素
終端ダイヤモンド表面の3種類について表面
原子構造と熱電子放出特性を評価した。ここ
で、エミッタ基板の酸素終端および水素終端

は、マイクロ波プラズマまたは大気圧プラズ
マジェットを用いて形成した。 

(1)マイクロ波プラズマによる水素および酸
素終端処理 
酸素終端処理には、アルゴン・酸素混合ガ

スプラズマを用いた。プラズマ処理条件は、
ラングミュアプローブ測定、分光測定および
表面解析の結果をもとに検討し、アルゴン:
酸素ガス流量比を70:3 sccm、全ガス圧30 Pa、
マイクロ波電力 300 W、処理時間 10分とした。
また、イオン衝撃の影響を軽減するため、基
板とプラズマ生成部の間に金属メッシュを
設置することで荷電粒子を遮蔽し、中性ラジ
カルにより基板表面を処理した。 
水素終端のための水素プラズマ処理では、

水素ガス流量 50 sccm、ガス圧 260 Pa、マイ
クロ波電力 350 W、処理時間 4 分とし、最大
600 ℃で加熱した基板表面にプラズマを照
射した。 

(2)大気圧プラズマジェットによる酸素終端
処理 
大気圧プラズマジェットは、石英管にヘリ

ウムガスをフローし、石英管に取り付けた電
極に高電圧(20 kV、20 kHz)を印加すること
により生成した。また、プラズマ発光の分光
測定により、表面改質に寄与する酸素ラジカ
ルが最大となる処理条件を決定した。 

(3)半導体エミッタの表面原子構造と電子放
出特性の評価 

①エミッタの表面原子構造の評価： 
プラズマ処理した基板はX線光電子分光法

(XPS)により解析し、表面原子組成比および
原子の結合状態について考察した。 

②熱電子放出特性の評価： 
熱電子放出特性は、新規に作成した熱電子

放出特性評価器を用いて測定した。この評価
器は、真空容器内に熱源と太陽光を模擬した
光源（キセノンランプ）を備えており、熱電
子放出の温度依存性および光照射の影響を
測定することができる。また、真空中のエミ
ッタにセシウム蒸気を供給することで、エミ
ッタの表面状態とセシウム吸着の影響を含
めた熱電子放出特性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) p 型シリコンエミッタの電子放出特性 
マイクロ波励起水素プラズマを照射した p

型シリコン基板では、熱電子放出が抑制され
る結果が得られた。一方、アルゴンプラズマ
および酸素プラズマにより処理したシリコ
ン基板では、基板表面にセシウムを供給した
時の電子放出が増加した。シリコン基板へ照
射するアルゴン・酸素混合プラズマの処理時
間を変え、セシウム吸着による電子放出特性
を評価した結果、10 分間のプラズマ照射した
基板において最も高い熱電子放出電流が得



られた。照射時間30分のプラズマ処理では、
照射時間 10 分の処理に比べ、放出電流密度
は減少するが、セシウム供給を停止した後の
電流減衰は小さく、他の条件で処理した基板
に比べセシウムの吸着が安定していること
を示唆する結果が得られた。これは、基板表
面の分子構造およびセシウムの吸着サイト
数が変化するとともに、酸化膜の厚さがエミ
ッタ表面近傍の電子密度分布を通じて熱電
子放出電流値に影響したためと考えられる。 
アルゴン・酸素混合ガスプラズマを照射し

た酸素終端 Si(111)面にセシウムを吸着させ
たエミッタの電子放出特性を図 1に示す。セ
シウムの供給量はセシウムディスペンサー
の加熱電流 ICs により調整した。基板温度に
よりセシウムの表面被覆率が変わり仕事関
数が増減するため、図のように基板温度を
400 ℃としたときに放出電流が最大となっ
た。この時の Si 基板表面の仕事関数は清浄
表面へセシウムを吸着した場合に比べ、約
0.4 eV 低減していることもわかった。基板温
度上昇によりフェルミ準位とキャリア寿命
が変化し、光照射時の放出電流に影響するた
め、基板温度の最適化が重要となる。また面
方位については、Si(111)面よりも Si(100)
面の方がセシウム吸着時の仕事関数が低く
なることが理論的に予想されたが、実験では
Si(100)の清浄表面および酸化表面ともにセ
シウムの吸着率が低く、Si(111)面よりも低
い電子放出電流となった。これは、エミッタ
表面およびサブサーフェスにおける酸素だ
けでなく水素が影響しているためと思われ
る。 

(2)ダイヤモンド薄膜エミッタの電子放出特
性 

①酸素終端ダイヤモンド薄膜エミッタ 
図 2にマイクロ波励起アルゴン・酸素混合

ガスプラズマ処理を用いて酸素終端したダ
イヤモンド膜へセシウムを吸着させ、熱電子

放出電流を測定した結果を示す。基板温度
500 ℃で約 1 mA/cm2の熱電子放出電流が得ら
れた。これは、酸素終端しない表面にセシウ
ム供給した時の放出電流に比べ数倍の電流
値に相当する。また、セシウムを供給しない
場合の酸素終端ダイヤ膜の電子放出は nA 以
下であり、セシウム供給による仕事関数の低
減効果が大きいことを確認した。 

XPS による表面解析の結果、マイクロ波プ
ラズマによる酸素終端では、30 秒の処理で
表面の酸素原子比が 7%となり飽和したが、大
気圧プラズマジェットを10、60および300 秒
間照射した後の酸素原子比は、それぞれ、
9.4%、13.2%および 14.5%とマイクロ波プラズ
マ処理に比べ高い値であることがわかった。
さらに、600 秒間処理したときの酸素原子比
は 26.5%に達し、処理時間に対して酸素が増
加する傾向が見られた。ダイヤモンドはシリ
コンなどが表面に酸化物層を形成するのと
は異なり、表面第一層の炭素原子のみが酸化
するため、この酸素比の増加は、結晶粒界に
酸素が浸透したことを示すものと考えられ
る。これにより、バルク内の電子輸送が影響
されている可能性もある。また、図 3に示す
ように、XPS の C 1s スペクトルはプラズマ照
射により酸素の結合を示唆する高エネルギ
ー側へシフトしたが、処理時間による C 1s
ピーク位置の差は他の表面処理法に比べ小
さかった。 
大気圧プラズマジェットを 3、300 および

600 秒間照射した基板を 500 ℃に加熱し、基
板表面にセシウムを供給した時の熱電子放
出電流密度は、それぞれ 0.18、0.34 および
0.59 mA/cm2 となり処理時間が長いほど高い
電流が得られた。またセシウム供給を停止し
た後の電流の経時変化から、ダイヤ膜表面に
おけるセシウム吸着の安定性を評価したと
ころ、プラズマ処理時間が長いほど電流の減
衰が緩やかであり、処理時間 600 秒の基板で
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図 1. p 型シリコンエミッタの電子放出特性 
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図 2. セシウム供給時の酸素終端ダイヤモンド薄膜
エミッタの熱電子放出電流 



は、30 秒処理した基板に比べ約3倍の時間、
電子放出が持続した。 

②水素終端ダイヤモンド薄膜エミッタ 
マイクロ波プラズマにより水素終端処理

したダイヤ膜表面の状態をXPSにより評価し
た。XPS は直接的には水素を測定できないが、
セシウムを供給した後の基板を分析し、酸素
およびセシウムの成分の増加が観られなけ
れば水素で終端された不活性な面であると
いえる。表面解析の結果、基板温度を 600 ℃
に保持し水素プラズマ処理した基板では、セ
シウム供給前後の C 1s スペクトルに変化が
なく、不活性な面であることがわかった。ま
た、プラズマ処理した基板を真空中で加熱し
水素終端の安定性を調べた結果、600 ℃以上
になると水素脱離を示唆する結果が得られ
たため、基板温度 500 ℃以下における電子放
出特性を測定した。図 4はセシウム供給時の
水素終端ダイヤモンド薄膜エミッタの熱電
子放出電流を示す。熱電子放出電流はセシウ

ム供給とともに増加し、ICs = 7.5 A およびコ
レクタ電圧 VC =5.6 Vの時に最大値1.2 mA/cm2 
が得られた。また、セシウム供給量の増加に
より、電子放出の立ち上がり電圧が低下して
おり、発電領域側へシフトした。これは、コ
レクタ表面へのセシウム吸着によりコレク
タの仕事関数が低下したためと考えられる。 
水素終端したダイヤ膜の熱電子放出特性

の測定において、熱電子の捕集電極の印加電
圧が高くなりすぎると、図 4のように測定電
流が低下することもわかった。当初、チャー
ジアップによる影響と考え、印加電圧の掃引
時間を長くし帯電量を増加させることで、測
定電流が減少すると予想したが、結果は仮説
に反し、掃引時間を長くすると電流は増加し
た。この結果から、チャージアップ以外の要
因により、電極間空間または電極表面のポテ
ンシャル分布が変化し、電子の輸送が影響を
受けていると思われるが、詳細についてはわ
かっていない。 
なお、基板温度 500 ℃以上では電子放出が

徐々に減少した。これは水素終端表面と残留
ガスとの反応による表面原子構造の劣化お
よび水素脱離の影響と考えられる。詳細を検
討するため、加熱前後のエミッタ表面を XPS
で解析したが、大きな差異は観られなかった。
このことから、(i)電子放出に寄与している
領域が限定的である、(ii)XPS で検出困難な
水素に関わる要素や(iii)検出感度以下の微
少な表面状態の変化により、電子放出特性が
影響されていると考えられる。また、電極間
空間に存在するガスの分析結果から、支配的
な残留ガスは水であることがわかっており、
500 ℃以上に加熱した水素終端面と水との
反応が電子放出特性に悪影響を及ぼしてい
る可能性がある。セシウムは電極表面の仕事
関数を低下させるだけでなく、ゲッター効果
により水の分圧を下げる効果も期待でき、特
性改善に有用である。 
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図 3. 大気圧プラズマジェットにより酸素終端した
ダイヤモンド薄膜エミッタの XPS 解析結果 
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