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研究成果の概要（和文）：本課題では、電気化学反応を用いて薄膜の厚さを精密に制御しながら熱電効果測定を
行う方法の開発を行なった。半導体表面の電気化学的界面を制御しながら熱電効果測定を同時に行うことができ
れば、様々な半導体材料においてナノスケール領域のゼーベック係数の研究が可能となると考えられる。平成29
年度は電気化学反応による試料のエッチングを行いながら熱電効果を測定する方法を確立した。そして平成30年
度には、一つの半導体試料において、熱電特性の温度―試料厚みによるマッピングに初めて成功した。
本研究から得られた成果は、さらなる新しい革新的熱電材料の探索に展開できると期待される。

研究成果の概要（英文）：In this research subject, we have developed a thermoelectric measurement 
system, in which the thickness of samples is controlled by electrochemical reaction. If we can 
measure the thermoelectric properties with changing the thickness of materials, the investigation of
 the nano-sclae thermoelectics would become possible in variety of material systems. In the fiscal 
year 2017, we established the method to measure the Seebeck coefficient with reducing the thickness 
of materials through the electrochemical etching. In the fiscal year 2018, we applied the 
established approach to thermoelectric materials and realized the temperature-thickness mapping of a
 single sample. The method established in this study would be applied to other materials, enabling 
us to investigate nano-scale thermoelectrics and to find novel thermoelectric.
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研究成果の学術的意義や社会的意義
近年、コンピュータだけではなく、全ての“モノ”をインターネットにつなぐ、いわゆる IoT 社会へ向けた取
り組みが着実に進んできている。その中で、エネルギーハーベスティングによ るエネルギー創出が必須の課題
としてあげられ、熱電発電の重要性が再認識されている。本研究課題により、二次元超薄膜の 熱電効果の新し
い研究手法を確立し、またそれを様々な物質に適用することで、これまで困難 であった超薄膜領域の熱電効果
の研究を飛躍的に推進できると期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
熱を電気エネルギーに変換する熱電効果は、1821 年にゼーベック効果が発見されて以来、約

200 年に及び連綿とした研究が行われてきた。この熱電効果の歴史を振り返ると、いくつかの大
きな研究の進展があった。まずは、1950 年代の Bi2Te3系物質の発見であり、金属から半導体へ
熱電効果の研究対象がシフトした。その結果、熱電変換効率の指標である（無次元）性能指数 ZT
が、実用化の目安とされる ZT ~ 1 を超えるようになった。そして、1990 年代に量子効果、すな
わち低次元系の熱電の理論が提案され、二次元電子系超薄膜などの熱電効果の研究が世界中で
活発に行われるようになった。 
  研究代表者も本研究の開始以前より低次元電子系の熱電効果の研究を進めてきており、ZnO
二次元電子系などでゼーベック効果の増大を観測した[たとえば PNAS 113, 6438 (2016).]。この
結果は、様々な物質を二次元薄膜にすることで、優れた熱電材料としての新機能を創出できる可
能性を示唆する。しかしながら、厚さが数 nm 程度の超薄膜を作ることは一部の材料を除いて技
術的に非常に難しく、この困難が解決されれば、低次元物質の熱電効果の研究が飛躍的に発展す
ると期待される。 
 そこで研究代表者は、電気化学的界面における化学反応を用いて、薄膜の厚さを精密に制御し
ながら熱電効果測定を行う方法を提案した。この、「電気二重層トランジスタ構造で膜厚・キャ
リア濃度を制御し、同時にゼーベック効果を測定する方法」を確立することで、二次元超薄膜の
熱電効果の研究を飛躍的に推進できるとの考えのもと、本研究を開始した。 
 
 
 
２．研究の目的 
本研究の目的を一言で述べると、「イオン液体と半導体界面における電気化学反応を制御する

ことで超薄膜を作り出し、同時に熱電効果の膜厚依存性を測定する手法を確立すること」である。 
 イオン液体をゲート絶縁体とする電気二重層トランジ
スタでは、イオン液体の分解電圧（例えば 3V）より小さ
いゲート電圧 VGを印加した場合には、トランジスタのチ
ャネル部分（すなわち半導体材料）に静電的に電子が蓄積
される。研究代表者は本研究の開始以前に、この電気二重
層の原理で物質のキャリア密度を制御すると同時にゼー
ベック係数を測定する方法を開発してきた（例えば
PNAS 113, 6438 (2016); Small 12, 3388 (2016); Nano 
Lett. 16, 4819 (2016); Nano Lett. 16, 2061 (2016); PRB 
92, 165304 (2015).）。一方、分解電圧よりより大きな電圧
を印加すると、図１に示すようにイオン液体/半導体界面
における電気化学反応により半導体最表面の原子が溶解
し、試料の厚さが減少する。すわなち、半導体表面の電気
化学的界面を制御しながら熱電効果測定を同時に行うこ
とができれば、様々な半導体材料において超薄膜領域の
ゼーベック係数の研究が可能となると考えられる。本手
法を確立し、新しい革新的熱電材料の開拓に繋げる。 
 
 
 
３．研究の方法 
 上記「２.研究の目的」を達成するために、具体的には以下の方法、順序で研究を遂行した。 
 
1) 熱電効果測定システムの構築 
電気二重層トランジスタ構造において、ゲート電圧印加で膜厚 を変調させながら、電気抵抗・

熱起電力・ホール係数を 同時測定できるデバイスの構造を設計・評価・最適化する。この方法
を用いると、試料厚みを連続的に変化させながら熱電効果を測定できることになり、ナノ薄膜化
における熱電効果の変化を系統的にモニタすることができると期待できる。 
 
2) イオンの種類による溶解の均一性の違いの検討 
本研究において膜厚の制御は電気化学反応を用いるが、この反応の起こり方・進行の具合はイ

オン液体の種類に強く依存すると考えられる。様々なイオン液体を用いて薄膜表面の溶解実験
を行い、溶解速度と均一性を比較し、最も均一な表面が得られる条件を探す。 
 
3) １つの半導体試料を用いた膜厚−温度空間での熱電特性のマッピング 
 熱電効果に対するナノ薄膜化の効果を観測するには、試料厚みを連続的に変化させながら熱
電効果を測定することが非常に有効である。また、温度依存性を精密に測定することにより、高
い熱電電力因子が得られる温度域を調べることができるが、これは応用面からも極めて重要で
ある。一つの半導体試料から、膜厚―温度空間での熱電特性のマッピングを行い、ナノ薄膜化の

図１：半導体試料表面での電気
化学反応の模式図。反応のスピ
ードを制御し、ナノ超薄膜の形
成が可能となると期待される。 



有効性を議論する。 
 
 
 
４．研究成果 
本研究課題の研究活動から得られた主要な成果について報告する。 
 
1) 電気化学反応を用いたナノ超薄膜の形成と熱電効果のその場測定 
ゲート絶縁体にイオン液体を用いる電気二重層トランジスタでは、イオン液体の電気化学窓

より小さいゲート電圧を印加した場合、静電的なキャリアドープが行われる。一方、それより大
きな電圧を印加すると、固液界面における電気化学反応により固体（半導体）最表面の原子が溶
解し、試料の厚さを減少させることができることが報告されている（Shiogai et al., Nature 
Phys. 12, 42 (2016).）。まずは、この電化学反応下における、熱電効果のその場測定を行うシ
ステムを構築した。電気化学反応を低温（室温以下からマイナス 60°程度まで）で行うことで、
反応のスピードを制御し、さらに薄膜試料とイオン液体の積層構造に対して積層方向と垂直に
温度勾配を与えて熱起電力を測定した。 
本成果は、電気化学的に試料厚みを制御しながら熱電効果を測定できることを初めて示した。

また、本研究成果は、Nature Communications 10, 825 (2019).として報告した。 
 
 
2) イオンの構造の選択による電気化学反応の制御 
電気化学反応に用いるイオンの種類による化学反応の進行するスピードや、反応（溶解）の均

一性の検討を行った。イオン分子の構造を変えて電気化学反応を観察したところ、分子の大きさ
が大きく粘性が高くなるほど、電気化学反応の進行が抑えられることが分かった。これは、大面
積試料において、均一な電気化学エッチングを行う上で重要な知見であると考えられる。さらに、
イオン液体の分子の構造を変えることで、反応速度のみならず、エッチングされる材料の電子物
性を変調・制御できることを発見した。例えば、FeSe 薄膜とイオン液体の界面で電気化学反応
によるエッチングを行うと、イオンの種類により超伝導転移温度が 10℃程度異なることを発見
した。 
本研究成果は、Phys. Rev. Materials 2, 3, 031801(R) (2018).として報告した。 
 
 

3)  膜厚−温度空間での熱電特性のマッピン
グ 
上記「1)電気化学反応を用いたナノ超薄膜

の形成と熱電効果のその場測定」で構築した
システムを用いて、半導体試料の試料厚みを
制御しながら熱電効果測定を行なった。特に
FeSe 薄膜を半導体試料として用いた実験で
は、試料厚みが 1〜20 ナノメートル、温度が
10〜300 ケルビンの領域において、膜厚−温
度空間での熱電効果のマッピングに初めて
成功した。 
図 2は、試料厚み（横軸）と温度（縦軸）

に対して FeSe における熱電電力因子をプロ
ットしたものである。試料厚みの減少ととも
に、熱電電力因子が増大し、とくに暑さが数
ナノメートルの領域において、顕著な増大を
示す。さらに、室温から 50 ケルビンという
広い温度領域において増大が観測されてい
る。これは、ナノサイズもしくはナノ構造が、
優れた熱電特性を目指す上で非常に有利で
あることを示している。 
このようなマッピングを、単一の試料で実

現した例はこれまでに無かった。本手法を用いることで、さらなる新しい革新的熱電材料の探索
に展開できると考えている。 
本研究成果は、Nature Communications 10, 825 (2019).として報告した。 
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