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研究成果の概要（和文）：単元素半導体黒リンの圧力下電気抵抗率およびゼーベック係数測定を行い、半導体状
態においては電気抵抗率測定結果から決定される各伝導領域でゼーベック係数に特徴的な振る舞いを観測し、今
後の半導体の熱電応答に対する基礎的理解の礎となる知見を得た。またフォノンドラグによるゼーベック効果が
フォノン流体による熱輸送が顕著になる温度域で増大することを明らかにした。圧力下での半金属状態では電荷
キャリアーの散乱機構の変化がゼーベック係数に与える影響を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Electrical and thermoelectrical transport measurements under pressure on the
 elemental semiconductor black phosphorus have unveiled the characteristic evolution of Seebeck 
coefficient in each conduction regime. The results help basic understanding of thermoelectricity in 
semiconductors. The enhancement of Seebeck coefficient has been observed at a temperature where the 
hydrodynamic phonon contribution is most prominent. In the semimetallic region under pressure, it is
 uncovered that the change in the carrier scattering mechanism provides a great impact on the 
thermoelectric response. 
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研究成果の学術的意義や社会的意義
半導体の各伝導領域でのゼーベック係数の振る舞いを詳細に明らかにすることで高温から低温に至る広い温度範
囲での半導体の熱電応答に関する基礎的理解に繋がる重要な知見が得られた。またこれまで重要視されてこなか
った電荷キャリアの散乱機構がゼーベック効果に与える影響を明らかにし、金属を含めた固体結晶における熱電
現象のより深い理解を得ることができた。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｆ－１９－２ 
１．研究開始当初の背景 
 固体試料の両端に温度差を付けると温度差に応じて試料の両端に電位差が生じる現象をゼー

ベック効果と呼ぶ。この現象は固体中を自由に動くことができる伝導電子の拡散が起源となっ

ている。ゼーベック係数はゼーベック効果の大きさを表す指標であり、物体内に生じた温度差と

電位差の比として定義される。金属のとりわけ低温におけるゼーベック係数の振る舞いは実験

的にも理論的にも様々な物質で調べられており理解が進んでいる一方で、半導体や絶縁体にお

けるゼーベック効果は実験的な研究例が極めて少なくその理論的解明も進んでいない現状があ

る。半導体や絶縁体の限られた実験例においてゼーベック係数は絶対零度に向かって消失する

報告が多い中でスピン密度波ギャップをもつ有機絶縁体や低ドープのシリコンではゼーベック

係数が低温に向かって発散的に増大する非常に対照的な実験結果も報告されている。理論的に

もゼーベック係数の絶対零度での消失や発散を予言する対照的な提案が存在するなど統一的な

見解が得られていない。ゼーベック係数は比熱や帯磁率、電気抵抗などと並んで固体の性質を特

徴づける基本的な物理量であるにも関わらず、半導体や絶縁体の低温におけるゼーベック係数

の振る舞いに統一的理解が欠如していることは極めて異常な状況と言える。 
 
２．研究の目的 
 この状況を鑑み本研究では単純な単元素半導体の黒リンに着目し、そのゼーベック係数の振

る舞いを室温から低温に至るまでの広い温度範囲で明らかにし、半導体のゼーベック効果に理

解を深めることを第一の目的とした。また黒リンは弱い圧力印加によりバンドギャップが閉じ

半金属へと転移するが、その転移に伴って半導体のゼーベック効果がどのように変容するかを

明らかにすることで単一の系で半導体ならびに金属の熱電応答を包括的に理解することを第二

の目的とした。さらに黒リンではフォノンどうしの活発な相互作用によりフォノンがあたかも

流体のように熱を輸送する現象が生じることが知られるが、フォノン流体がフォノンドラッグ

効果を通じてゼーベック効果に及ぼす影響を明らかにすることを第三の目的とした。 
 
３．研究の方法 
 圧力下でのゼーベック係数と電気抵抗率測定を行うため図１

に示すセットアップを構築した。試料の片側に取り付けたチッ

プ抵抗に電流を流し加熱することで試料に熱流を印加した。熱

流は層状構造をもつ黒リン試料に対して層に平行流した。熱流

によって生じた試料内の温度差および電位差はクロメル・コン

スタンタン熱電対を用いて計測した。試料の絶対ゼーベック係

数 Sは次の式から求めた。 

=
− ( ⁄ )

1 − ( / )  

ここで Vch、Vcoはそれぞれクロメルと試料、コンスタンタンと試

料を含む回路における起電圧を表す。また Sch、Scoはクロメルお

よびコンスタンタンの絶対ゼーベック係数であり、文献値を用

いた。Sch、Scoに対する圧力効果は独立した実験から極めて小さ

いことが確認されたので無視した。電気抵抗率測定はゼーベッ

ク係数測定と同一の圧力環境下で同一のセットアップを用いて

行った。 

 加圧は NiCrAl-CuBe２層式のピストンシリンダー型圧力セル

を用いて行った。圧力媒体はダフニー7373 オイルを用いた。試

料にかかる圧力は鉛の超伝導転移温度から見積もった。圧力セ

ルは温度可変インサートに収められ、２Kから 300K の温度範囲で測定を行った。 

上記の目的を達すべくおよそ 1 GPa までの半導体領域と 1 GPa を超える圧力で現れる半金属

領域でのゼーベック係数および電気抵抗率測定を行った。特に半導体から半金属への転移圧力

付近では 0.1 GPa を下回る細かいステップで圧力を変化させ、ゼーベック係数の変化を詳細に

追いかけた。 
 

図１ 圧力下ゼーベック係
数よび電気抵抗率測定のた
めのセットアップの写真。 



４．研究成果 

 図２に示す各圧力下での電気抵抗率測定結果から過去の報告と同様に 1 GPa 程度の圧力で半

導体的な振る舞いが消失することを確認した。しかしバンドギャップが閉じてもなおイオン化

不純物散乱の影響により低温で電気抵抗率が上昇を示す領域が半金属状態に存在することが分

かった。さらに加圧することで電気抵抗率は低温まで減少を続ける典型的な半金属の振舞へと

変わった。これらの結果とゼーベック係数測定結果の比較により以下の成果を得た。 

 

半導体領域のゼーベック効果 

半導体領域の電気抵抗率には真性領域、飽和

領域、不純物領域、Variable Range Hopping（VRH）

領域の 4 つの異なる伝導領域が存在する。これ

に対応してゼーベック係数には 4 つの領域でそ

れぞれ特徴的な温度変化が現れ、加圧とともに

系統的に変化していくことが明らかとなった。

真性領域と飽和領域での振舞は既存の理論と整

合するが、不純物領域と VRH 領域ではそもそも

統一的な理論による理解はない上に既存のいづ

れの理論とも整合しない振舞が観測された。こ

れらの結果は典型的な不純物半導体におけるゼ

ーベック係数の振る舞いとして、半導体の熱電

応答の基礎的理解の進展に役立てられるものと

期待される。 

 

フォノンドラッグ効果 

熱伝導率においてフォノンの流体的な振る舞いが顕著な温度域でフォノンドラッグ効果によ

るゼーベック係数の増大が半導体領域で観測された。1GPa 以上の半金属領域においても同様の

フォノンドラッグによる増大が観測された。しかし加圧とそれに伴うバンド構造の変化によっ

て輸送現象に支配的な電荷キャリアがホールから電子へと変化することを反映して、フォノン

ドラッグによるゼーベック係数の符号が変化し、負の符号をもつピークが現れることを見出し

た。また半金属状態のフォノンドラッグを起源としたゼーベック係数の振る舞いは他の単元素

半金属と強い類似性が見られ、単元素半金属の典型例として捉えることができる。 

 

半金属状態におけるキャリアの拡散効果 

半金属状態の低温では電荷キャリアの拡散がゼーベック効果において支配的となる。ゼーベ

ック係数の温度変化に対する線形項の大きさは量子振動実験から得られたフェルミエネルギー

を用いて見積もられる値とおよそ一致する。一方、半金属相内部では加圧によって線形項の符号

変化が引き起こされるが、その観測結果は電子とホールの存在を加味した 2 キャリアモデルに

よっても再現できないことが分かった。むしろ半金属相内部でキャリアの散乱機構イオン化不

純物散乱から電子―電子散乱へと変化していることが深く関わっていることを見出し、キャリ

アの散乱機構がゼーベック効果に与える影響を初めて明らかにした。 

 

本研究は代表者がパリ市立工業物理化学高等専門大学所属の Kamran Behnia 氏が主宰する研

究室に長期滞在し国際共同研究を推進する計画であったが、新型コロナウイルスの世界的な蔓

延により長期滞在を実現することはできなかった。しかしながらオンラインミーティングツー

ルを活用し同氏とオンラインで活発に議論を重ねることで上記の成果を得るなど当初の目的を

達することができた。また同氏との共同研究によって近年様々な磁性体で発見され大きな注目

を集めているフォノンによる熱ホール効果を本研究の主たる対象物質である黒リンにおいて見

出し、その成果を Nature Communications 誌に公表した。 

 

図 2 低圧の半導体状態から高圧の半金
属状態に至る各圧力下での電気抵抗率の
温度依存性。 
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