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研究成果の概要（和文）：　大きなアスペクト比を持つ光ファイバー作製技術にヒントを得て、石英ガラステン
プレート中に封入された単結晶Bi製ナノワイヤー熱電変換素子の開発を進めている。また本研究グループによっ
て開発されたナノ加工技術にとって、Biナノワイヤー熱電変換素子側面など任意の場所に数~数十nm角の局所ナ
ノ加工電極を取り付けることが可能となり、４端子測定など精密な電気物性測定が可能となった。これを受け、
その物性値のワイヤー直径依存性測定ならびにモデル計算より、巨大ゼーベック効果の実証とそのメカニズムを
物理的な見地から解明していく。

研究成果の概要（英文）：We have successfully fabricated a single-crystal bismuth nanowire with 
several-ten- to several-hundred-nm diameter and more than 1mm-length embedded in a quartz template. 
And a technique using nano-fabrication has also been developed to make local electrodes at the side 
and edge of the nanowire. So, we can measure the transport coefficients of the nanowire like 
resistivity, Seebeck coefficient, and Hall coefficient. We will indicate the giant Seebeck 
coefficient from experimental results using the four-probe method.

研究分野： 熱電変換

キーワード： ナノワイヤー　１次元量子　ナノ加工　輸送係数測定

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　有効質量が小さなBi材料を採用したナノワイヤーでは、ワイヤー直径100nm以下で量子効果の導入が確実視さ
れている。しかし確度の高いゼーベック係数測定のためには、ミリスケール長さを実現する必要があり、巨大ゼ
ーベック効果を実証する1次元量子ナノワイヤー熱電変換素子の作製ならびにその物性測定の困難さに直面して
いる。また量子効果を基にした理論モデル提唱から25年経過した現在、実験的なアプローチから巨大ゼーベック
効果実証が学術的に問われている。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 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。
そのエネルギー変換効率は、ゼーベック係数 S[V/K]，抵抗率ρ[Ωm]，熱伝導率κ
[W/mK]の３つ物性値（熱電パラメータ）を用いた性能指数 z=S2/(ρκ)[K-1]に、絶対温
度T[K]を乗じた無次元性能指数zTを用いて見積もられている。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求められている。ゼーベック係数 S は状態密度 g(E)とエネル
ギーE の傾きに比例することから、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を採用し量子効果を取り入れ低次元状
態密度を導入することで、飛躍的なゼーベック係数の向上が達成できるという理論的な
指針が得られている。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。ここで、2次元材料よりも 1次元材料で大きな改善が期待されており、従来
よりも 2 桁大きな-1mV/K 以上の巨大ゼーベック効果の発現が理論モデルより示唆さ
れている。 
 有効質量が小さな Bi 材料を採用したナノワイヤーでは、ワイヤー直径 100nm 以下
で量子効果の導入が確実視されている。しかし確度の高いゼーベック係数測定のために
は、ミリスケール長さを実現する必要があり、巨大ゼーベック効果を実証する 1次元量
子ナノワイヤー熱電変換素子の作製ならびにその物性測定の困難さに直面している。ま
た量子効果を基にした理論モデル提唱から 25年経過した現在、実験的なアプローチか
ら巨大ゼーベック効果実証が学術的に問われている。 
 
２．研究の目的 
 大きなアスペクト比を持つ光ファイバー作製技術にヒントを得て、石英ガラステンプ
レート中に封入された単結晶 Bi 製ナノワイヤー熱電変換素子の開発を進めている。ま
た本研究グループによって開発されたナノ加工技術にとって、Bi ナノワイヤー熱電変
換素子側面など任意の場所に数～数十 nm 角の局所ナノ加工電極を取り付けることが
可能となり、４端子測定など精密な電気物性測定が可能となった。これを受け、その物
性値のワイヤー直径依存性測定ならびにモデル計算より、巨大ゼーベック効果の実証と
そのメカニズムを物理的な見地から解明していくことが本研究の目的である。 
 
３．研究の方法 
 3 次元から 1次元状態へのワイヤー直径依存性の連続性の観点から、ワイヤー直径の
違いによる輸送係数の挙動の違いに着目し、以下の項目・手法で研究を遂行した。 
■１次元量子Bi ナノワイヤー熱電変換素子の開発 
 適切な作製条件（ガラス軟化炉温度，印加圧力など）の下、ナノ空孔直径を 500nm
～20nmまで連続的に変化させた石英ガラステンプレート作製技術を確立した。この石
英ガラステンプレートを利用した高圧圧入法による 1 次元量子 Bi ナノワイヤー熱電変
換素子の作製を行った。さらに、ワイヤー端部を研磨し、高分解能電子顕微鏡で観察す
ることでワイヤー直径を，X線回折を用いて長さ方向の結晶方向を決定した。 
■ナノ加工による局所電極形成 
 ワイヤー直径が 20nm，ワイヤー長さが 1mmであると単純に内部インピーダンスが
10MΩを越え、適切な物性測定は極めて困難となる。そこで、これまでビーム精度±
10nmのデュアル FIB で培った独自のナノ加工技術を用いて、測定するワイヤー直径に
合わせて電極間インピーダンスが 10kΩ以下になるよう、電極間距離を決定し、FIB を
用いた局所ナノ加工電極を形成する。 
■１次元量子Bi ナノワイヤー熱電変換素子の物性値ワイヤー直径依存性測定 
 ナノ加工を施した測定サンプルを用い、ワイヤー直径・結晶方向などに着目しながら
4.2～300K の温度領域で交流 4 端子法による物性測定を行い、そのワイヤー直径依存
性から巨大ゼーベック効果の実証を行っていく。ワイヤー片端面に取り付けたヒーター
に熱拡散率の観点から数mHz程度の非常に遅い熱振動を発生させ、石英ガラステンプ



 

 

レートの長さ方向に沿った一様な温度勾配(dT/dL)を発生させる。差動熱電対により測
定したワイヤー両端面間(L～1mm)の温度差（ΔT～最大 1K）から、電極間距離 LS(～
100μm)に発生する温度差ΔTSを比例関係から見積もる(ΔTS=dT/dL×LS～最大 0.1K)。
温度差と同位相で電極間 LSに発生する熱起電力VSを、入力抵抗 10GΩ以上のデジタル
マルチメータを用いて実時間計測する交流ゼーベック係数（S=VS/ΔTS）測定を採用す
ることで、高抵抗・低電圧計測に対処していく。複数本の電極が側面に取り付けられて
いることから、キャリア密度･移動度を評価するためにホール係数の物性評価も可能と
なる。 
■キャリアの散乱プロセスを考慮したモデル計算 
 ゼーベック係数をはじめとする物性値のワイヤー直径依存性を、理論モデルから検証
していく。Bi はバンド構造，フェルミ面構造が分かっているので、有効質量方程式を数
値的に解くことでバンド構造の離散化や半金属-半導体転移の影響を知ることができ
る。また、1次元状態密度導入や実験から得られる抵抗率・移動度などを用いて、より
実験に即したモデル計算が可能となる。特に３次元状態であっても、それぞれのキャリ
アの散乱プロセスによってバルク材料とは異なる輸送係数の挙動を示す可能性がある
ことから、ボルツマン方程式によるモデル構築を行った。 
 

４．研究成果 
 ３次元モデルで記述できるワイヤー直径500nm以上のナノワイヤー熱電変換素子を
用いて、これまで主に２
端子法やナノ加工を用
いた 4 端子法による抵
抗率・磁気抵抗・ホール
係数をはじめとする物
性測定に加えて、4端子
法によるゼーベック係
数測定に世界で初めて
成功している。また本研
究グループが提案した
平均自由行程制限モデ
ルやキャリア散乱プロ
セスが音響フォノン散
乱からの移行を考慮に
入れ、輸送係数の温度依
存性の定性的・定量的な
解釈を行ってきた。 
 現在、3次元状態から
1 次元状態の遷移を確
認するため、量子化が期
待されるワイヤー直径
216nm の 1 次元量子ナノワイヤー熱電
変換素子にFIBによるナノ加工を施し(図
1)、抵抗率・磁気抵抗・ホール係数・ゼ
ーベック係数の同時測定に成功してい
る。そのゼーベック係数温度依存性を図
2に示す。 
 Bi は半金属であり、同数の電子・ホー
ルキャリアが存在し、電子有効質量がよ
り小さいため、電子移動度(µn)はホール移
動度(µp)よりも大きい(µn > µp)。２つの極
性のバランスによって、3 次元状態のワ
イヤー直径 1.9µm の Bi マイクロワイヤ
ーでは、図2に示すように全ての温度領

 
図1： 1次元量子ナノワイヤー熱電変換素子の 

(a)測定配位全体像の模式図，側面の電極接合の(b)模式図, 
(c)電子顕微鏡写真，(d)ワイヤー端部への電極接合, 
(e)電極の配置図，(f)測定サンプルの外観図 

 
図2：Bi ワイヤーのゼーベック係数 

温度依存性とその物理メカニズムの概念図 



 

 

域で負のゼーベック係数温度依存性を示し、バルク Bi と同様の温度依存性を示す。一
方、ワイヤー直径 216nmの場合、ワイヤー直径方向長さ(d)よりもキャリア平均自由行
程(l)が大きくなり(l > d)、ワイヤー中の電子・ホール移動度はワイヤー直径によって制
限・決定される(µn µ d, µp µ d)。300KではバルクBi のゼーベック係数の絶対値より小
さな値を示し、温度低下と共に両移動度は同程度となり(µn @ µp)、結果としてゼーベッ
ク係数が 0に漸近することが従来モデルより理解できる。しかし、100K以下になると
S∝1/T の温度依存性が得られ、フォノンドラック効果が作用しにくいナノワイヤー系
で、20Ｋにおいて+33.9[µV/K]と従来の数倍以上の巨大ゼーベック係数を示し、3次元
モデルと比較して、その符号・大きさなど全く異なる実験結果を得ており、1次元モデ
ルへ展開した理論・実験研究が今後の課題となる。 
 この巨大ゼーベック効果の挙動は、1次元状態密度導入のみならずサブバンド形成に
よる半金属-半導体転移，2 次元薄膜系で報告されているような新しいフェルミ面形成
によるフェルミエネルギー変化に加えて、正の値を取ることからナノワイヤー特有の特
異な表面チャネルなど新たな伝導機構が示唆されている。さらに、体積に対して表面の
割合が大きなナノワイヤー形状を考慮し、トポロジカルに非自明な電子状態を考慮した
展開も想定している。 
 本研究に合わせて、非定常熱伝導方程式を適切な境界条件の元に解くことで、電流と
共に輸送されるペルチェ熱をプローブとして用い、熱電変換材料のインピーダンスZ(w)
より、電気物性測定のみで zTが測定可能であるインピーダンススペクトロスコピー法
の開拓を進めていた。さらに一般的な 4端子法によるZ(w)より zTが測定可能であるこ
とや、測定時間を短縮するために２つの周波数領域のみで zTを決定する手法の提案と
実証を進めてきた(担当博士課程学生が日本熱電学会若手奨励賞・応用物理学会若手奨
励賞受賞)。これらの結果を元に、周波数軸 Z(w)のみならず過渡応答の抵抗値時間変化
R(t)，つまり時間軸を用いて 5 分程度で正確に zT を決定できることを示した。熱電変
換特有の現象を利用し、理論・実験の見地から周波数軸・時間軸に着目した新しい測定
手法を開拓した。 
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