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研究成果の概要（和文）：石英ガラステンプレートを用いて長さ１ｍｍ以上で、ナノメーター

オーダーの直径を持つ Bi 製ナノワイヤー熱電変換素子の開発に成功し、ゼーベック係数・抵
抗率の温度依存性を測定することが可能となった。

研究成果の概要（英文）：Bismuth nanowires with lengths of over 1 mm length and
diameters of the order of nanometers have been fabricated by high-pressure injection
into a quartz template. The temperature dependences of the Seebeck coefficient and
resistivity were simultaneously measured.
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１．研究開始当初の背景

　熱電変換素子は、熱（温度差）－ 電気間が

直接変換可能な素子であり、発電については

ゼーベック素子（図１），冷却についてはペ

ルチェ素子などと呼ばれている。熱電変換素

子の性能は、熱電パラメータと呼ばれるゼー

ベック係数α[V/K]，抵抗率ρ[Ωm]，熱伝導

率κ[W/mK]の３つの物性値を使った性能指数

Z=α2/(ρκ) [K-1]で表すことができ、絶対

温度T[K]をかけた無次元性能指数ZTを用いて、

熱電変換素子の性能や変換効率が見積もられ

ている。

　1993 年に米国の Hicks, Dresselhaus(PRB,
Vol.47,12727(1993))らが、熱電変換素子の
構造を変える，すなわち超格子，ナノワイ
ヤーなど材料の低次元化を導入することに
よって、状態密度の変化に伴うゼーベック
係数の上昇，フェルミ準位・バンド構造の
変化による抵抗率の減少，フォノン散乱の
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促進による熱伝導率の低下が期待でき、そ
の結果、無次元性能指数 ZT を現状の ZT~１
から ZT~５程度までに大幅に引き上げるこ
とが出来るという理論的な結論を導いてい
る。2000 年に入り、二次元系材料である超
格 子 薄 膜 を 用 い て Venkatasubramanian
(Nature, Vol. 413, p.597 (2001))や Harman
(Science, Vol. 297,2229 (2002))らによっ
て、ZT＞2 という実験結果が報告されており、
熱電変換材料の低次元化は、ZT を大幅に向
上させることのできる有用な方法であると
認識されている。
　一次元系材料として、ナノワイヤー構造
素子が開発されている。ナノワイヤー構造
素子とは、ワイヤーの直径が数~数百 nm 程
度で、ワイヤーの直径方向のみ波動関数を
閉じこめる程度の量子系であり、温度差方
向である長さ方向について、数μｍ以上の
長さを得ることが出来る。1993 年の論文発
表を受け、世界中でナノワイヤー構造熱電
変換素子の開発が行われている。その作製
方法は以下の通りである。首都大学東京の
益田氏が開発したアルミニウムの陽極酸化
技術を用いて、予めアルミニウムに無数の
ナノホールをエッチングによって形成する。
一般的に、これはアルミナテンプレートと
呼ばれており、テンプレート中のナノホー
ルに液化した熱電変換の基本材料である Bi
を圧力（数百 MPa）によって注入する高圧力
法を使ってナノワイヤー構造熱電変換素子
が作製されている

２．研究の目的
　ナノワイヤー構造素子の研究に取り組む
前段階として、１~１００μｍのワイヤー
直径を持ったマイクロワイヤー構造熱電変
換素子を用いて、接触抵抗を無視できる電
極技術を開発し、世界で初めて抵抗率の測
定に成功している。またテンプレート材料
として熱伝導率の低いガラスを開発・採用
した。さらなる研究開発の結果、光ファイ
バー作製技術を使った石英ガラスの引き延
ばし法を用い、熱伝導率が約 0.5W/mK 程度，
長さ約１mm 程度の現実的なナノホールを有
した石英製ガラステンプレートの利用が初
めて可能となった。本研究では、今までマ
イクロワイヤー構造素子で培った技術をナ
ノワイヤー構造素子へ展開して、ガラステ
ンプレートを用いたナノワイヤー構造熱電
変換素子の開発を行う。

３．研究の方法
　従来法であるアルミナテンプレートでは
なく、ガラステンプレートを使ったナノワ
イヤー構造熱電変換素子の作製を行った。
このテンプレートは、予め無数の空孔を持
った石英ガラスを用意しておき、1700℃程

度で軟化させ、空孔に圧力を加えながら徐々
に引き延ばして作製しており、引き延ばし
の速度によって、必要な穴径を比較的容易
に決めることが出来る。現状では、石英テ
ンプレートの最適化が完全に行われていな
いため、ナノ／マイクロサイズが混在する
テンプレートの試作が行われたが、このテ
ンプレートを用いてＢｉ材料の圧入が 60MPa
の圧力で行われた。テンプレートの長さが
6mm 程度と従来よりも長いにも拘わらず、素
子の作製が行われ、50~300K の温度範囲で
抵抗測定，ゼーベック係数測定が行われた。
現状では素子の断面積が完全に分かってい
るわけでないため、抵抗率への変換は困難
であるが、従来のバルク素子と比較しても
200Ｋ以下で抵抗の温度係数が小さくなるこ
とが実験的に確認された。これはＢｉ中の
キャリアがテンプレートと積極的に衝突す
るため、緩和時間に制限がもたれ、結果と
してキャリアの移動度が小さくなっている
ことと予想される。ゼーベック係数につい
ては、従来のバルク素子と比較して大きい
ものは確認できなかったが、磁場中でのゼ
ーベック係数の非対称性，Umkehr 効果が確
認でき、作製された素子が単結晶であるこ
とを示した。また、磁場中での巨大ゼーベ
ック係数を測定し、ボルツマン方程式を用
いた理論計算と比較しても大きく、ゼーベ
ック係数上昇の新しいメカニズムの可能性
を示している。

４．研究成果

　石英テンプレートの最適化により、ナノサ

イズのテンプレートの作製が行われたが、こ

のテンプレートを用いてＢｉ材料の圧入が行

われた。ｍｍサイズの大きさを持つバルク素

子，直径がμｍサイズのマイクロワイヤー素

子と、今回作製したナノワイヤー熱電変換素

子(直径850nm)での抵抗率が300Kで完全に一

致し、温度依存性については、全く異なるこ

とを明らかにできた。ワイヤー径がマイクロ

メーターサイズのマイクロワイヤー素子の抵

抗値は約1mΩに対して、ナノワイヤー素子に

ついては約4.2kΩと６桁程度抵抗値が違うに

もかかわらず、抵抗値がほぼ完全に一致する

結果を得た。この抵抗率の温度依存性につい

ては、ワイヤー直径依存性が明らかで、有限

平均自由行程モデルでこの依存性を説明でき

た。さらに抵抗率，ゼーベック係数の測定か

ら、フェルミエネルギーとキャリア密度が単

結晶の物性値と等しいと仮定することによっ

て、移動度を評価することが可能となった。

この結果より、今回我々が作製したナノワイ

ヤー素子は、今までに報告されたものよりも

移動度が高く、またバルク素子からナノワイ



ヤー素子へのワイヤー直径依存性が明確にな

った。
　ナノワイヤー中を移動するキャリアがテ
ンプレート表面で散乱を起こすことによっ
て平均自由行程が制限され、キャリア移動
度が変化するモデルを提案した)。その結果、
mm サイズから nm サイズまで、物性値の一つ
である移動度は連続的に変化しており、抵
抗率のワイヤー直径依存性は平均自由制限
モデルで定性的・定量的に説明することが
できた。さらに、Bi のＬ点バンドに Lax モ
デルを適応し、有効質量テンソルを使った
計算モデルに拡張子、抵抗率，ゼーベック
係数の温度依存性について詳細を調べ、結
晶方向依存性が物性値に大きな影響を与え
ることを明らかにした。また、4.2K でのシ
ュブニコフド・ハース振動を測定すること
によって、低温でのフェルミエネルギー，
キャリア密度を計算することができた。そ
の結果より、ナノワイヤーは単結晶であり、
また心配されていた不純物の影響もほとん
ど無視できることも明らかになった。しか
しながら、作製された直径 300~700nm のナ
ノワイヤーでは、量子効果の導入は確認さ
れておらず、本研究で準備された直径 100nm
を下回るナノワイヤー熱電変換素子の開発
を続けていくことを予定している。
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