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研究成果の概要（和文）：熱流を直接電流に変換可能な熱電半導体の高性能化に向けた研究であ

る。熱電半導体を２次元化することにより、Seebeck 係数が向上することが理論的に予想され、

先行研究によると、最適条件では、３次元状態のデバイスよりも性能が 2.5 倍まで向上する。

本研究では、蒸着薄膜、結晶方位制御バルク材、および人工層状化合物半導体について、次元

性と熱電特性について調査した。 

 

研究成果の概要（英文）：This project was aimed to develop high performance thermoelectric 

devices which can directly convert the heat flux to the electrical current. Theoretically, it 

has been expected that the dimensional controlling, namely developing the 

two-dimensional device, i.e. thin layered devices as well as two-dimensional layered 

synthetic crystals might exhibit enhanced thermoelectric performance. Recently, one paper 

showed that high-performance 2D-device; i.e., being 2.5 times high relative to the 3D one, 

was developed. In this project, thin pulsed laser deposition films, vacuum evaporation films 

and synthetic layered semiconductors were studied. 
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１．研究開始当初の背景 

本研究は 2001 年の Venkatasaburamanian

等が Nature413(2001)567.に公表した、全く

新しい原理を用いた多層膜熱電デバイス作

製方法の研究に触発されたものである。彼等

の発表によれば、熱効率を 30%程度熱電変換

が 0.05 から 0.1eV 程度の低い Schottky 

Barrier height の２重ヘテロ結合多層膜によ

って実現できるとのことだった。原理的には
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（Thermionic Emission）現象を利用したも

のだが、それを人工多層膜で実現した点が画

期的だった。このデバイスの画期的な点は多

層膜の１周期をフォノンの自由行程と同程

度にして、面直方向の格子振動による熱伝導

をバルクの半分以下にした点である。30%近

い変換効率も半分以上が熱伝導率の低減効

果によった。その後、世界中でこの高効率熱

電デバイスの研究が行われ、熱伝導率を低減

させる目的から量子ドットを入れる研究も

盛んに行われていた。一方、梶谷等はバルク

の酸化物熱電半導体の研究を続けて、幾つか

の新しい材料を発見していた。宮崎、梶谷等

が JJAP71(2002)491 に研究結果を発表した

Co-121（Ca349）はコバルト系酸化物熱電半

導体としては一番有望なものである。この材

料は熱的安定性に優れ、Seebeck 係数も高く、

しかも無毒である。この材料は層状化合物で

あるため、熱伝導率が比較的低いと言うメリ

ットもあった。共同研究者の藤原等は、従来

より光学デバイス研究を行っているので、光

学測定が可能であり、梶谷グループと有機的

な協力ができた。藤原等の研究は Nd-YAG レ

ーザの作る赤外光の領域で利用する光導波

路などに主な研究の焦点だが、この赤外光の

エネルギーは約 1.2eV であり、梶谷等の研究

するナローギャップ半導体のギャップエネ

ルギーと同程度である。従って、ナローギャ

ップ半導体は Nd-YAG レーザ光の吸収率が

高く、光伝導性が高いことが予想できた。ま

た、量子ドットを入れてギャップエネルギー

を狭くした InAs のように半導体レーザーを

構成できる可能性や赤外 LED を構成できる

可能性もあった。藤原等のグループは梶谷等

の創成したナローギャップ半導体の光デバ

イス化を目指すことになった。 

 

２．研究の目的 

（１） 二重ヘテロ結合多層膜の構成物質とし

て実用上有望な、 0.1eV以下の Schottky 

barrier heightの組合せを組織的に探索する。

特に、利用温度領域が100Kから400Kの間で高

度利用が可能な物質系を探索する。 

（２）多層膜作成装置を用いて、量子ドットを

層中に作ることも可能であり、量子ドットに

よる熱伝導率の低下効果による熱電デバイ

スの効率化に関する研究も同時に行う。 

（３）層状酸化物半導体のバンドギャップを光

吸収スペクトル測定で決定し、計算値と比

較する。 

（４）従来のナローギャップ半導体はキャリア

密度が高いので、キャリア密度調製法を確立

し発光/受光デバイスとして適正な密度を決

定する。 

（５）平成１５年来利用しているパルスレーザ

ー積層法に加えて、より効率的で均一な多層

膜試料が作製できるスパッタ法を利用して

膜の各層の厚さを10Åから1000Åまで変化

させて、各層間の接合性を最も改善できる条

件を割り出し、Schottky barrier heightを

測定すると同時に膜面に垂直方向の熱伝導

率測定を行い、利用温度毎に格子伝熱係数が

1Ｗ/cmK程度以下になる膜厚を決める。 

（６）得られた基礎データに基づいて利用温度

が 100K から 200K、200K から 300K および、

300K か 400K の３種類の領域毎に最適化さ

れた２重ヘテロ結合多層膜を作製して、発電

効率と温度変換の双方における熱効率を測

定して公表する。 

（７）ナローギャップ半導体の赤外光放出効率

を測定する。効率の高い物質を改良してレー

ザ発光可能性を確認する。 

 

３．研究の方法 

本研究の一部に Nd-YAG レーザーを光源と

し、その 4倍波を使ったレーザー蒸着装置と、

真空蒸着装置を利用している。試料は最高

800℃に保たれたサブストレート上に蒸着し

ている。作成した薄膜を IV-CV 特性自動測定

装置で評価した。膜の結晶性については粉末

X 線回折装置で評価した。 

 熱電係数の高温熱電特性評価装置を現有



 

 

しており、室温領域から 800℃程度までの各

温度で Seebeck 係数と電気抵抗率を測定し

た。これらは多層薄膜試料の熱電係数の測定

にも利用可能だった。蒸着装置のターゲット

材料作成には現有のアーク溶解式単結晶育

成炉用いた。この装置を利用して、Mn4Si7

などの半導体試料を作成した。バルク材は固

相反応法とスパークプラズマ焼結法の両方

で作成している。バルク材は人工層状化合物

半導体である。作成された試料について、熱

電性能を 1200K 以下の温度範囲で測定して

いる。一部の試料については、冷中性子散乱

強度測定を行った。共同研究者の藤原等は独

自の研究として、ナローギャップ半導体のキ

ャリア密度を極力低減して効率的な光電効

果や EL 発光の可能性を研究しようとした。

ナローギャップ半導体は多くの場合、層状化

合物のため自然の多層膜量子井戸と見なす

こともできるので、人工多層膜の研究で発展

している実験方法がそのまま適用できた。ド

ープされた化合物半導体の赤外領域での TL

発光は良く知られているので、ナローギャッ

プ半導体の赤外領域の効率的な EL 発光を期

待した。 

 
４．研究成果 

本研究で取り扱った物質は次の通りである。

(h19)RhO2 系半導体、CuFeO2 系半導体、

Bi2Te3,[Ca2CoO3]0.62CoO2, NbCoSn, 銅フタ

ロ シ ア ニ ン ,Zn(Al)O, (h20)CuCrO2, 

[(Ca,Bi)Co2O4]0.63CoO2, (h21) Zn(Al)O, 

Cu(Fe,Mn)O2, Mn4Si7, (h22) TTF-TCNQ, 

Fe3O4, Sn-Zn-P2O5 glass. 

その結果、次の知見を得た。 

（１） 本資金で購入したスパッタ蒸着装

置により、高品位の ZnO 方位制御膜の

創製と熱電性能の評価ができた。 

（２） パルスレーザ蒸着装置により、結晶

方位を揃えた Mn4Si7 等の薄膜試料を作

成し、結晶方位に依存した熱電性能評価

を可能にした。 

（３） 真空蒸着法により、有機熱電半導

体 ; TTF-TCNQ, Cu-phthalocyamine, 

Penta- 

cene 薄膜を作り、熱電性能を測定した。 

（４） マルチフェロイック性のある熱電

半導体 CuFeO2には低温領域にスピン液

体相を持つことを冷中性子散乱測定に

よって発見した。 

（５） NaxCoO2(x=0.3〜0.7)はよく知られ

た熱電性能に優れた半導体だが、Na 濃

度により、室温以下に少なくとも４相の

状態に分かれることが分かった。そのた

めに、Co の価数状態は+3.0 から+3.5 ま

で変化するので、一種の電荷秩序相であ

ることが分かった。 

（６） 薄膜試料の熱電性能は薄膜の枚数

や厚さによって変わり、バルク試料より

高い性能は得られていない。 
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