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研究成果の概要（和文）：本研究はアモルファス酸化物半導体薄膜を中心に熱電性能評価とその基礎物性理解を
目的とし、成膜条件や異種材料積層効果および結晶性の影響を評価した。成膜時の圧力条件により熱電性能は変
化し、それらは材料のエネルギーポテンシャル障壁とフェルミ準位の関係に由来することが分かった。また、ア
モルファス状態とナノ結晶状態では、熱電性能に大きな違いは見られなかった。一方でTFT構造を用いると単膜
を超える熱電性能を示すことが明らかとなった。

研究成果の概要（英文）：The thermoelectric characteristics of amorphous oxide semiconductor thin 
films the effects of lamination with different materials and the effects of crystallinity were 
evaluated. It was found that the pressure conditions at the sputtering are derived from the 
difference in the relationship between the energy potential barrier and the Fermi level in the 
material. There was no significant difference in thermoelectric performance between the amorphous 
and nanocrystalline states. On the other hand, it was also clarified that the use of the TFT 
structure shows thermoelectric performance exceeding that of a single film.

研究分野： 熱電発電素子

キーワード： 熱電材料　酸化物　薄膜

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、情報化社会において重要となるIoTセンサー機器の自立型電源として応用可能な発電技術である。さ
らに熱電発電技術は、身近なエネルギー利用に対する意識をグリーンエネルギーへ変革させるものであり、本研
究がさらに進展すれば、Society 5.0の実現やSDGs達成に貢献する。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 

熱電発電素子は一部実用化も進みつつあるが、その適応範囲はいまだ限定的である。熱電素
子の適応範囲を拡大するためには、既存材料とは異なる利用価値の材料を開発する基礎研究の
取り組みが必要である。近年では、フレキシブルや透明熱電素子の研究が盛んになっており、従
来のバルク材料では利用できない特別な用途での応用を目指している。申請者は、新たな利用価
値をもたらす透明・フレキシブル熱電発電材料として透明酸化物半導体に注目している。アモル
ファス-InGaZnO に代表される透明酸化物半導体は、すでにディスプレイ用薄膜トランジスタ
(TFT)のチャネル材料として研究されており、透明やフレキシブルディスプレイの研究もすでに
行われている。特に日本においては、アモルファス酸化物材料技術に強みを持っており、透明や
フレキシブル TFT 関連の基礎技術が多く蓄積されている。この透明酸化物半導体の技術を熱電
素子へ応用できれば、透明・フレキシブル熱電素子の実現が加速すると考えられる。 

熱電材料の設計指針の一つとして、約 20 年前に Phonon Glass and Electron Crystal が提
唱され、このコンセプトに基づき材料設計が研究されてきた。結晶 Si や Ge は、ホール移動度が
高く、ゼーベック係数も大きいが、熱伝導率が非常に大きなため、熱電性能指数 ZT は低くなる。
一方、Si や Ge のアモルファス状態では、熱伝導率は非常に低いが移動度も 1 cm2/Vs 以下に低
下してしまうため熱電材料としては利用が困難である。そのため、クラスレート構造のような特
殊な結晶構造などを使い、移動度を 10 cm2/Vs 程度保ちながら、熱伝導率を 1.0 W/mK 程度に低
減する材料が研究されてきた。このようにアモルファス材料は熱電には利用が困難と考えられ
てきた。しかし、薄膜 TFT 材料として研究されている InGaZnO などの透明酸化物半導体はアモル
ファス状態でありながら比較的高い移動度があるため、新しい熱電材料としての候補になり得
る。さらに、アモルファス酸化物半導体は、透明やフレキシブル素子への応用も容易である。申
請者は予備実験でアモルファス材料でも中高温領域では他の多結晶酸化物材料と同等の性能が
有ることを示した。しかし、室温付近での実用化には、さらに熱電性能を向上させる必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究ではアモルファス酸化物半導体の熱電発電素子実現に必要な材料やプロセスを開発し、
アモルファス酸化物材料の熱電に対するポテンシャルを検証すること、および、微結晶や TFT 構
造を利用した構造などを用いてアモルファス酸化物材料の熱電特性の改善を目的とする。 
下記の 4項目について検討を行った。 
（１）アモルファス InGaZnO 薄膜のスパッタ成膜時の成膜条件による影響 
（２）微結晶 InGaZnO 膜とアモルファス InGaZnO 膜の熱電特性 
（３）原子層堆積法に形成した積層酸化物膜の評価 
（４）TFT 構造を利用したアモルファス InGaZnO の熱電特性改善 
 
３．研究の方法 
薄膜の作製には、DC マグネトロンスパッタおよび原子層堆積法(ALD)を利用し、合成石英基板上
に約 100 nm の膜厚で目的の酸化物薄膜を堆積した。膜の評価には、SIMS,XPS,XRD を用い、水素
量、酸素の結合状態、結晶性の評価を行った。熱電特性評価用の試料には、電極用に Mo または
Au を抵抗線加熱蒸着により堆積した。ゼーベック係数および電気伝導度の評価には、定常法に
よる測定装置または物理物性評価装置 PPMS を用い 100 K から 400K の温度範囲で測定した。 
 
４．研究成果 
（１）アモルファス InGaZnO 薄膜のスパッタ成膜時の成膜条件による影響 
スパッタ成膜時の酸素分圧は膜のキャリア密度に影響し、最適値があることは既に報告してい
るが[1]、その他に成膜時の圧力も熱電性能に影響することが明らかとなった。また、理論計算
により検討した結果、その違いは、材料におけるエネルギーポテンシャル障壁とフェルミ準位の
関係に違いに由来することが分かった。圧力が低い状態で成膜すると膜密度が向上し、In 原子
同士の距離が近くなることでポテンシャル障壁の高さが小さくなり、移動度の向上および熱電
性能が増加したと考えられる。 
 
（２）微結晶 InGaZnO 膜とアモルファス InGaZnO 膜の熱電特性 
InGaZnO 薄膜に対しアモルファスおよび微結晶による熱電特性の違いと水素含有雰囲気での熱
処理効果の影響を明らかにした。c軸配向膜に一部ランダム配向を含む膜では、非晶質や c軸配
向膜に比べて水素の取り込みにより熱電性能が大幅に変化することを見出した。しかし、アモル
ファスとナノ結晶状態では、熱電性能に大きな違いは見られなかった。 
 
（３）原子層堆積法に形成した積層酸化物膜の評価 
原子層堆積法により、ZnO 層と HfO2層または TiO2層の積層構造を作製し、その電気伝導度およ
びゼーベック係数を評価した。ZnO 薄膜に HfO2 層を挿入することで電気伝導度およびゼーベッ
ク係数の熱サイクル安定性の向上を実現した。XPS により膜中酸素結合を評価し、熱サイクル後



の HfO2 層挿入膜は、酸素欠陥由来の結合の増加が抑制されていることを見出した。 
 
（４）TFT 構造を利用したアモルファス InGaZnO の熱電特性改善 
アモルファス InGaZnO 薄膜をチャネルとする薄膜トランジスタ構造により、蓄積状態での電気
伝導度およびゼーベック係数を評価し、薄膜に比べ熱電性能が向上することを明らかにした。チ
ャネル長が 0.9 mm である比較的大きな薄膜トランジスタ構造から得られた電気伝導度及びゼー
ベック係数の結果に対し、パーコレーション伝導を取り入れた Kamiya-Nomura model[2]からポ
テンシャル障壁の違いにより実験結果が説明できることを明らかにした。アモルファス InGaZnO
薄膜では、膜中のポテンシャル障壁の高さに大きな分散が存在することに対し、薄膜トランジス
タの蓄積状態となる絶縁膜との界面付近では、ポテンシャル障壁の分散が小さいことが示唆さ
れた。さらに、熱電性能の向上とポテンシャル障壁によるエネルギーフィルタリング効果が関連
していることを見出した。 
 

まとめ 

本研究はアモルファス酸化物半導体薄膜を中心に熱電特性評価とその基礎物性理解を目的とし、

異種材料との積層効果および結晶性の影響を評価した。また薄膜の限界を超える熱電特性が薄

膜トランジスタ構造により可能であることを明らかにした。図１に示すように、アモルファス酸

化物材料は、酸素量の制御により電気伝導度を上げるとゼーベック係数が小さくなり、キャリア

密度が 1019 1/cm3後半で熱電性能（パワーファクター）が最大となる。移動度が高い InSnZnO な

どは、比較的高い性能を示す。一方で TFT 構造を用いると単膜を超える熱電性能を示し、理論計

算により予測される図２の薄青線領域における高い熱電性能値を実現できることが明らかとな

った。しかし、熱電性能（パワーファクター）が 0.1 mW/mK2を超えるには、さらに高移動度な

アモルファス酸化物材料の開発または、ナノ効果・量子効果を取り入れた改善が必要になると考

えられる。 

 
図１アモルファス酸化物薄膜（a-InGaZnO, a-InSnZnO）,ナノ結晶酸化物薄

膜(nc-InGaZnO)および TFT 構造(TFT-InGaZnO)の熱電物性値 

 
図２ アモルファス（青点）・ナノ結晶（緑点）・TFT 構造（赤点）における

実験値とポテンシャル障壁をある一定の範囲で変化させた場合の理論計算

による熱電物性値（薄青線）の比較 
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