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研究成果の概要（和文）：高効率エネルギー変換材料創成のため、熱電変換材料の基本材料となっているBiをナ
ノスケール化し、量子効果（１次元状態密度導入）を目指した研究開発であり、それに伴い熱・電気物性を通し
て巨大ゼーベック効果を実証する研究である。対象としているナノワイヤーは、ワイヤー直径が数百nmと小さ
く、ワイヤー表面に如何に電極を取り付けるかが大きな問題となり、その物性値を正確に測定することがこれま
で困難であった。本研究では、ナノ加工を用いてナノワイヤー熱電変換素子表面に複数本の局所電極を適切に取
り付けることに成功し、抵抗率・磁気抵抗・ホール係数測定の同時測定に初めて成功した。

研究成果の概要（英文）：Aim of this study is to improve efficiency of thermoelectric conversion by 
thermoelectric material like bismuth which is one of most material. A strategy has been introduced 
into the material using nano-wire geometry with nano-scale diameter and milli-scale length, making 
it possible to occur quantum effect like one-dimensional density of state to enhance its 
performance; however, the handling of the nanowire has been quite difficult due to its size and 
fragile. In addition, several local electrodes are required to measure its properties. We have 
employed nano-fabrication technique we have proposed and have successfully fabricated the electrodes
 for the measurement. Finally, the measurements of resistivity, magneto-resistivity, and Hall 
coefficient were performed simultaneously. The experimental results showed us that the mobility 
suppression in low temperature region was derived from the limitation of the mean free path of the 
carrier. 

研究分野： 熱電気物性，ナノ加工

キーワード： 巨大ゼーベック効果　ナノ加工　ナノワイヤー熱電変換素子　ホール係数測定　熱電気物性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
超低炭素社会・省資源社会を目指したクリーンエネルギー需要が高まっている中、熱（温度差）から電気への直
接エネルギー変換を可能にする熱電変換現象に着目している。資源の乏しい日本にとって、二酸化炭素を輩出し
ないエネルギー創成研究は重要であることは知られているものの、熱電変換によるエネルギー変換効率は10％以
下と小さい。本研究では、材料をナノスケールにすることで採り入れることが出来る量子効果に着目し、エネル
ギー変換効率の向上を目指している。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
熱（温度差）から電気への直接エネルギー変換を可能にする熱電変換素子は、ゼーベック係数
α[V/K]，抵抗率ρ[Ωｍ]，熱伝導率κ[W/mK]の３つの物性値（熱電パラメータ）を用いた性能
指数 Z=α2/(ρκ)[K-1]に絶対温度 T[K]をかけた無次元性能指数 ZT を用いて、エネルギー変換
効率などが見積もられている。現状では ZT〜1 程度，エネルギー変換効率は約 10%であり、日
本のエネルギー事情を考える上で ZT 向上の実証研究は特段の推進が必要である。ZT を飛躍的
に向上させるため、熱電変換素子の構造を変える−つまり、超格子やナノワイヤー構造など材料
に量子効果を取り入れ、低次元状態密度を導入し飛躍的なゼーベック係数の向上を達成しよう
とする研究が行われてきている（Hicks et al., Phys. Rev. B (1993)）。これまでに２次元超格子薄
膜を使った実験ではゼーベック係数の向上によって ZT>2 が報告されており、量子効果の導入
は ZT 向上の戦略手法として国内外で広く展開されている。ゼーベック係数は状態密度 g とエ
ネルギーE の傾きに比例することから、2 次元材料よりも 1 次元材料で大きな改善が期待でき
るため、1 次元材料であるナノワイヤー熱電変換素子の研究が主に行われてきた。しかし、ナ
ノワイヤー自体の長さが最長でも数十μｍと短く、ゼーベック係数に限らず、ほぼすべての物
性値の確度の高い測定は困難であった。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、これまで培ったナノワイヤー熱電変換素子の作製・物性測定技術をさらに発展
させ、量子効果によって 1 次元状態密度が導入されるワイヤー直径 200nm 以下の物性値に着目
する。特に、Bi のバンド構造が半金属から半導体に変化するワイヤー直径 50nm 以下を目指し
た素子の作製と、そのゼーベック係数測定に関する実験研究を推進し、巨大ゼーベック効果を
実証する。 
 
３．研究の方法 
 (i)ナノワイヤー熱電変換素子の作製 
 光ファイバー作製技術を応用・発展させ、1)内径 100μm 程度，外径 55mm の中空石英ガラ
スを 1900℃程度で軟化させる。中空内部にアルゴンガスで圧力をかけながら石英ガラスのファ
イバー化を行うことによって、内径がナノスケール，外径が 1mm 程度の石英ガラステンプレ
ートと呼ばれる鋳型を作製する。2)真空中で石英テンプレート共に 370℃で液化した高純度 Bi
材料を、外部からアルゴンガスの圧力（〜100MPa）を導入してテンプレート中に圧入する(圧
入法)。3)Bi を結晶化させるために室温に戻し Bi インゴットからテンプレートを取り出し、成
形することによってナノワイヤー熱電変換素子を作製していく。 
(ii) 物性値(ゼーベック係数，ホール係数)のワイヤー直径依存性測定 
 ゼーベック係数測定を行うには、ワイヤー端部への電極接合が必要である。従来はワイヤー
端部を鏡面研磨し、スパッタリングによる表面酸化膜除去，金属電極膜の成膜によって導通を
得てきた。石英テンプレート外径 1mm、ナノワイヤー直径 100nm 程度では、材料の硬度差か
ら Bi が選択的に削られ導通が得られなくなるため、新しい研磨技術を確立する。これまでの検
討で研磨時の圧力が重要な要因であることを突き止めており、圧力制御できる研磨手法を採用
し、端部への電極形成を行っていく。 
 1mm 以上の長さを有し、且つ量子化が顕著になるワイヤー直径での物性測定では、内部イン
ピーダンスが大きくなり、適切な測定が困難となる。さらに、ホール係数や抵抗率など物性測
定では、ナノワイヤー側面対角に局所電極形成が求められる。以上の問題を克服するため、本
研究グループによって確立したナノ加工技術を用いて、局所電極形成を行った測定サンプルを
作製した。ここで、(1)ナノワイヤー熱電変換素子を用意し(直径 200nm 以下)、(2)その側面をワ
イヤーとの距離 1μｍ以下まで手動研磨によって除去する。(3)表面に銅電極膜を成膜し(後に電
極として利用)(4)デュアル集束イオンビーム（FIB）を用いて以下のナノ加工を実施する（図 1）。
(a)石英ガラス中のワイヤー位置を特定するため、石英ガラスをスパッタリングしながら電子顕
微鏡観察を行うことで、Bi とガラスとの二次電子放出率の違いにより、Bi ワイヤーを全く露出
させずワイヤー位置を決定できる。(b)予想されたワイヤー位置側面から数 nm ずつワイヤーに
向かってガラスをスライスしていき、(c)ワイヤー側面が露出した瞬間に(d)FIB-CVD による局
所電極形成（タングステン膜）を行い、さらにガラス上部の銅電極に配線する。(e)反対側も同
じ加工を施し、(f)上部で２つの電極を分割する。この後、(5)配線や外部ヒーターの取り付けを
行うと、測定サンプルの完成となる。 
 以上のナノ加工サンプルを用い、適切な電極を利用することによってインピーダンスを調整
できることから、ナノワイヤー熱電変換素子のゼーベック係数だけでなく、抵抗率やホール係
数などの物性測定が可能となった。 
 
４．研究成果 
 これまでのナノワイヤー熱電変換素子の物性測定では、ワイヤー両端に Ti/Cu 電極膜を蒸着
し、2 端子法による物性測定を行ってきた。本研究を通して、ナノ加工を用いてナノワイヤー
熱電変換素子表面に局所電極を取り付け、4 端子法による抵抗率測定，さらにナノワイヤー分
野において世界で４例目の成功例となった。加えて、Bi ナノワイヤーで世界初のホール測定，
4.2〜300K での移動度温度依存性測定から平均行程制限モデルの実証に成功した(Nano Lett. 



(2017))。ナノ加工技術を軸として、ゼーベック係数測定が出来るような測定セッティングを組
み、よりワイヤー直径の小さなナノワイヤー熱電変換素子でのゼーベック係数温度依存性・ワ
イヤー直径依存性から巨大ゼーベック効果の実証を行っていく。 
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