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研究成果の概要：本研究では，平均直径 60nm の Bi2Te3ナノ粒子を利用してナノ細孔構造熱電

材料を作製，超高効率熱電材料に必須な熱伝導率の物性の壁を超えた低減を達成した．一方で

電気的特性を高く保つことが課題であり，ナノ結晶熱電薄膜を作製，ナノ構造を利用した熱電

特性の改善手法を見出した．さらに熱電薄膜の応用として in-plane 型熱電発電デバイスを作製

し，高効率熱電デバイスの可能性を示した． 
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１．研究開始当初の背景 
ナノ構造による熱電半導体の効率改善は，

ここ数年間で数多くの試みがなされ，極めて
限られた物質ではあるが，Bi2Te3-Sb2Te3 の超
格子構造（R. Venkatasubramanian et al., Nature, 
413(2001)597，PbTe-PbTeSe の量子ドット構造
（T.C. Harman et al., Science, 297(2002)2229）
などによって達成されている． 
 しかし，これらの結果が熱電発電に未だ応
用されない最大の理由は，構造の作製コスト
が高く，素子全体のサイズを大きくすること
が極めて困難であることに起因している．素
子サイズが小さいことは，熱電素子の特性測

定の難しさにもつながり，ナノ微細構造熱電
素子の実験データが乏しい現状につながっ
ている． 
２．研究の目的 

本研究では微粒子の自己組織化を利用し
たナノ細孔構造熱電素子の作製を通して，熱
電素子の特性を人工的に改善することを目
的とする．これまでにない手法によって製造
コストを低減させながら超高効率な熱電素
子を作り上げることの社会への寄与・貢献は
国内外問わず極めて大きい．超格子構造やナ
ノワイヤでは全体のサイズが数μm 程度と極
めて小さいため応用先が限定され，熱電発電
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に利用されることがなく，局所マイクロ領域
の冷却にのみ応用が提案されている程度が
現状である．サブミクロン粒子の自己組織化
によって，製造コストを抑えながらナノ細孔
構造を制御し，かつ実用的な大きさの素子を
作り上げることは，日常生活に密着した熱電
発電を具現化する上で極めて重要である． 
 
３．研究の方法 
ナノ微粒子を用いてナノ細孔構造熱電素

子を作製，その熱電特性（ゼーベック係数，
電気伝導度，熱伝導率）を測定する．ナノ粒
子の作製には，湿式ボールミルを購入する．
サブミクロン粒子作製にはノウハウが重要
であり，スラリ溶媒，分散液，マイクロビー
ズ，Bi2Te3のマイクロ粒子の分量や分散液の
種類，マイクロビーズのサイズなど最適な組
み合わせを決定する．一方で薄膜生成技術を
利用して，ナノ結晶熱電材料も生成，熱電特
性の向上を狙った． 
 
４．研究成果 
(1) ナノ細孔構造 p 型 Bi2Te3膜 
 直径約 20μm の Bi2Te3粉末を湿式ビーズミ
ルで 3800rpm, ビーズ直径 200μm として 7 時
間粉砕，平均 60nm 直径のナノ粒子を生成し
た．生成した Bi2Te3ナノ粒子を含むスラリ状
の原料をアルミナ基板上に塗布，Ar 雰囲気中
で 350℃の熱処理を行いナノ細孔 p 型 Bi2Te3
を生成した．SEM 観察結果を図 1 に示す． 

 ナノ粒子直径とほぼ同等な細孔が生成さ
れているのがわかる．この膜を 100K まで液
体窒素で冷却，3ω法を用いて，熱伝導率測定
を行った（図 2）．その熱伝導率はおおよそ
0.1W/(m･K)であり，バルク Bi2Te3の熱伝導率
のおよそ 1/10 にまで低減できた．これは従来

の熱伝導計算では説明できない大幅な熱伝
導率低減であり，フォノンの弾道輸送の顕著
な効果によって生み出された人工的な熱伝
導率と考えられる．温度依存性についても，
参照のため，ナノポーラス Bi 膜の熱伝導率と
ともにグラフ中にプロットしたが，双方とも
低温において熱伝導率は増加せず，ほぼ一定
の熱伝導率を示している．これはフォノンの
平均自由行程がナノ構造により人工的に抑
えられていると考えると説明でき，物性の壁
を超えた熱伝導率低減を示している．さらに
電気的特性を測定したところ 350℃の熱処理
を行ったものが最高の効率を示し，ゼーベッ
ク係数 150μV/K，電気伝導度が 80S/cm であ
った．電気伝導度の低下が著しく，室温で無
次元性能指数 ZT は 0.16 となり，ZT 改善にま
では至らなかった． 
 
(2) ナノ細孔構造 p 型 Bi2Te3 
 薄膜を生成した時と同様のプロセスでナ
ノ粒子を作製，それらを型に流し込みコール
ドプレスした後，Ar 雰囲気中で処理して生成
したナノ細孔構造 p 型 Bi2Te3を図 3 に示す．
計画通り本プロセスを利用すると実用的な
大きさをもつ熱電素子を作製できることを
確認した．表面を AFM で観察したところ，
確かに 100nm 程度の粒子で細孔構造が形成
されていることも確認した（図 4）． 

ゼーベック係数は 220μV/K, 電気伝導度
10S/cm, レーザーフラッシュ法で測定した熱
伝導率は 0.43 W/(m･K)であり，先の結果と同
様電気伝導度の大幅な低下に起因し，ナノ細
孔構造による ZT 改善には及ばなかった．  
 
(3) ナノ結晶 Bi2Te3薄膜 

図 1 ナノ細孔構造 p 型 Bi2Te3膜 
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図 2 ナノ細孔 Bi2Te3膜の熱伝導率 

図 3 ナノ細孔構造 p 型 Bi2Te3 

図 4 表面構造の AFM 観察結果 



 

 

 化合物組成を保ちながら薄膜を生成でき
るフラッシュ蒸着法で Bi2Te3薄膜を作製，さ
らに H2で薄膜を熱処理した．AFM で薄膜を
観察したところ，平均で 60nm 程度の粒径を
もつナノ結晶粒からなる Bi2Te3薄膜が作成で
きた（図 5）． 

作製したナノ結晶薄膜の熱電特性を測定
したところ，ゼーベック係数-186.1μV/K, 電
気伝導度 540S/cm，3ω法により測定した熱伝
導率は 0.8 W/(m･K)となり，室温での ZT は
0.7 であった．これは薄膜材料として利用し
た Se ドープ Bi2Te3の ZT=0.6 を上回り，ナノ
結晶によって電気伝導度よりも熱伝導を大
きく低減させることで無次元性能指数 ZT を
改善できることを示す結果を得た． 

薄膜で得られた結果より，今後はナノ粒子
を材料としてプレス時の圧力を高め，ポーラ
ス体でなく，ナノ結晶材料にすれば，バルク
体で高い ZT を達成できるものと考えられる．
実際に p 型については 2008 年に米国 MIT の
研究グループがその有効性を示している
（Poudel, B. et al., Science, 320 (2008) 634）． 
 
(4) Bi2Te3薄膜を利用した発電デバイス 
 作製した薄膜でも熱電発電デバイスとし
て利用できることを示すため，図 6 に示す
in-plane 型熱電デバイスを微細加工技術によ
り作製した．熱電薄膜を支える基板部分は厚

さ 4μm の Si3N4膜であり，機械的強度を保て
るだけ，できるだけ薄くすることで水平方向
の熱抵抗を大きくし，加熱面にデバイスを設
置するだけで発電できる構造となっている．
測定の結果，100℃の加熱面に設置したとき
に 4mm 四方サイズのマイクロデバイスでサ
ブ nW レベルの発電を確認した．サイズサイ
ズを大きくすることでμW レベルまで出力増
加すれば，エネルギーハーベスティングへの
応用も視野に入る成果であった． 
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