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研究成果の概要： 

代表的な熱電変換素子である Bi、及び（Bi,Sb）2Te3 のマイクロワイヤーの作製法を確立し、 

ハーマン法に基づき、熱電物性評価装置の開発、評価実験を行った。バルク素子では本題の非

平衡定常状態の発現とその物理的機構を明らかにした。また、熱電性能指数と結晶の配向性（結

晶の異方性）の関係を詳細に調べ、熱電素子の高性能化のための指針を明らかにした。 
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１．研究開始当初の背景 
固体内で熱を運ぶ主な担体は、電子と格子
(フォノン)である。通常の定常的な熱伝導過
程では、電子系と格子系はミクロスコピック
な領域で熱平衡に達し、高温部の熱は、担体
としての電子やフォノンが散乱、衝突を繰り
返しながら低温端へ流れていくと考えられ
ている。しかしながら、実際に固体内のどの
程度の領域で真に電子－格子系の間で定常
的な平衡状態が実現されているかを実験的
に直接検証した例はない。一方、熱電変換素
子ではこの現象に関して通常の固体とは異
なる状況にある。熱電変換素子は大きなゼー

ベック係数を持つため容易に大きな温度差
を作ることが可能であり、これに直流電流を
流すとペルチエ効果により両端で大きな吸
熱、発熱が起こる。また、ペルチエ効果は電
子系でのみ生じる現象であり、発熱（冷却）
された電子の熱エネルギーは、格子を作るイ
オンと衝突、散乱を繰り返し、格子系へと緩
和していく。ここで熱せられた電子は、電場
によって強制的に冷却端へと運ばれる。もう
一つ重要な点は、ペルチエ熱は電流を流して
いる間は素子の両端で絶え間なく作り続け
られることである。この様なことを考慮する
と、熱電変換素子では、ペルチエ効果によっ
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て電子系と格子系の間に非平衡な定常状態
を作ることが本質的に可能であることが分
かる。研究グループで開発したハーマン法で
は電子温度、格子温度を同時にかつ独立に測
定できる。この装置を使うことによって熱電
現象として基本的な現象であるペルチエ効
果において発現しうる電子系と格子系の間
の非平衡状態の観測が可能となる。また、こ
のような研究は固体内で起こる非平衡現象
の基礎的なものとして物理的にも興味深い
対象である。 
 
２．研究の目的 
本研究は、うえで述べた考え方、研究経過に
基づいてこの種の研究に最適な系であるメ
ゾスコピック系熱電変換素子を対象物質と
して、電子－格子系の間の熱の緩和過程を含
めて、そこで発現する非平衡定常状態に関す
る現象の実験的な解明を目的として行われ
るものである。特に非平衡状態が観測される
領域は、素子の基本的な熱電物性（ゼーベッ
ク係数の大きさ、電子熱伝導度と格子熱伝導
度の割合など）に依存すると予想されること
から、幾つかの物質のメゾスコピック系細線
素子を取り上げる。最近の研究でナノスコピ
ック系の熱電変換素子では大きな熱電性能
が実現することが明らかになりつつある。こ
れは次元性を変えることによって電子系の
状態密度を制御し、ゼーベック係数を増大さ
せることによることが一つの原因となって
おり、これは同時に非平衡現象の実験にとっ
て有利なことを意味する。また、研究代表者
の行ったマイクロワイヤーアレイ素子を用
いた研究では多結晶バルク素子と比べて 2.6
倍の性能指数の向上が達成されている。(こ
れまでに受けた研究費とその成果等の項参
照）有望視されているメゾスコピック系熱電
変換の実用化との関連も含めて、本研究では
メゾスコピック系の熱電変換素子を対象物
質として取り上げる。 
 
３．研究の方法 
本研究課題を推進するために為すべき事柄
は、以下のように概略的に整理される。研究
の第一段階として室温から液体ヘリウム温
度までの広い温度領域で、メゾスコピック系
細線素子に対応できる評価装置を完成させ
ること、対象とするメゾスコピック細線素子
を作製すること、これらの素子に対して開発
した評価装置用い電子温度、格子温度測定を
含めた熱電物性全般を評価し、実験結果を整
理、検討する。このうち、試料作製、物性測
定の一部は研究協力者（研究室大学院学生）
の援助の下で行う。 
初年度においては、評価装置の作製、特に極
低温領域への拡張、性能指数にかかる種々熱
電物性を微細な素子に対して評価可能にす

ることがポイントである。第二年度において
は、ビスマス、及びビスマス-テルル系の単
体のマイクロワイヤー作製法を確立し、測定、
解析を通して非平衡現象の考察を行うこと
になる。 
 
４．研究成果 
・マイクロ素子作製法の確立 

本研究に先立って行われていたビスマスの
マイクロワイヤーアレイ素子を最初の検討
材料とし、このアレイ素子からマイクロワイ
ヤー単体を抽出することを行った。数十ミク
ロンから数ミクロンの径をもつ単体のマイ
クロワイヤーについて性能指数を始めとし
た熱電物性を室温方液体ヘリウム温度の広
い温度範囲で評価できる装置を開発した。こ
こで行ったビスマスは残念ながら無次元性
能指数が室温で高々0.4 程度しかないため、
実用化材料での評価がどうしても求められ
ることになる。その観点から、ビスマス-テ
ルル系（(Bi,Sb)2Te3, Bi2(Se,Te)3 など）に
対象を拡大しマイクロワイヤーの作製を行
った。これらの材料は、ビスマスでは 300℃
以下であった融点が 600℃程度になるため、
ビスマスで使ったガラスが使えないという
問題が生じる。それを解決するために根本的
に異なる方法を採用した。即ち、内径 3mmφ
程度のパイレックスガラス管内に原料とな
る(Bi,Sb)2Te3 の粉末を入れ、酸化防止のた
めの Arガスによるガス置換を行った後加熱、
粉末が融解したことを確認してからガラス
管ごと引き伸ばす方法採用した。この方法で、
数十ミクロン径程度（最小で 20 ミクロン径）
の細線素子が安定的に作製可能となった。 
作製したマイクロワイヤーの一例を示す。ハ
ーマン法では、電流電圧端子を付けさえすれ
ば性能指数の評価が可能であるという優位
性がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
・バルク素子での非平衡状態の観測と物理

的機構の解明 
ビスマス-テルル系熱電変換材料の断面積

1mm2、長さ 15mm のサイズをもつバルク素子に



おいて、電子温度、格子温度にかかる温度分
布の同時測定に加えて、性能指数、電気抵抗
率、熱伝導率、ぜーバック係数といった基礎
的な物理量の測定を素子内の位置依存性を
詳細に測定し、ペルチエ効果で加熱・冷却が
起こるエッジ付近で電子温度、格子温度が異
なる現象を観測した。一方、試料の中心付近
では両者は同じ値を示し、そこでは平衡状態
が実現していることが明らかとなった。この
現象を熱電子と格子（イオン）の間の衝突の
モデルで解析し、熱せられた電子がもつ熱エ
ネルギーの格子へのエネルギーの受け渡し
と考えて定性的に説明可能であることを示
した。なお、この材料では、格子熱伝導と電
子熱伝導の寄与が分かっているのでそのデ
ータを使って電子系、格子系全体としての温
度分布が計算でき、結果は直線的な温度分布
が得られることから実験結果は首尾一貫し
たものであることも確認している。 
電子温度、格子温度測定の測定結果を下に示
す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
・マイクロワイヤーにおける異方性と性能

指数 
測定に用いたビスマス、ビスマス-テルルの
マイクロワイヤーについて、性能指数とマイ
クロワイヤー内の結晶の異方性の関係につ
いて実験結果をもとに検討を行った。特にビ
スマスについては性能指数、熱伝導率、ゼー
ベック係数、電気抵抗率について系統的に調
べることができた。結果は大きな性能指数を
示す素子では、大きなゼーベック係数、小さ
な熱伝導率が、小さな性能指数を示す素子で
は小さなゼーベック係数、大きな熱伝導率が
観測され、以前報告のある単結晶のデータと
比較することによりマイクロワイヤーにお
いては単結晶化が容易に起こり、ポストアニ
ールなどにより結晶の方向を制御すれば高
性能な素子を再現良く作成出来ることを示
した。ビスマスに対して得られた性能指数と
電気抵抗率、熱伝導率、ゼーベック係数の相
関を表す実験結果を右上に示す。 
その後行った(Bi,Sb)2Te3 についても電気抵
抗率のデータを検討すると同様のことが起
こっていることも推察された。作製されたマ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
イクロワイヤーにおける性能指数の最高値 
は室温で 0.91 となり、通常のバルクの素子
と同程度の素子が作成出来ていることも明
らかになった。後者については今現在マイク
ロワイヤーを元にして単結晶化に成功し更
に高性能な素子開発へと進展しているとこ
ろである。 
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