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研究成果の概要（和文）：本研究では、熱電材料と電極の間にポイントコンタクトを形成して、構造観察とI-V
計測を同時に実現できる透過型電子顕微鏡（TEM）その場観察用試料ホルダーを開発した。薄片にした熱電材料
をホルダーに載せて室温から約200℃まで加熱でき、温度勾配による局所的な熱起電力を測定できる。原子スケ
ールから100 nm程度のポイントコンタクトで接触するため、試料と電極の間に熱リークはほぼ無視でき、I-V計
測から材料のサイズや結晶方位による熱電性能の違いを明らかにすることができる。この研究は高い熱電性能を
持つ材料の開発、熱やフォノンを利用したナノスイッチング素子の開発などにつながる。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have developed a transmission electron microscope (TEM)
 specimen holder for in-situ observation that can simultaneously realize structural observation and 
I-V measurement by forming a point contact between the thermoelectric material and the electrode. A 
flaky thermoelectric material can be placed on a holder and heated from room temperature to about 
200 °C., and the local thermo-electromotive force due to the temperature gradient can be measured. 
Since contact is made at a point contact of about 100 nm from the atomic scale, thermal leakage 
between the sample and the electrode is almost negligible, and differences in thermoelectric 
performance depending on the size and crystal orientation of the material can be clarified from I-V 
measurements. This research will lead to the development of materials with high thermoelectric 
performance and the development of nanoswitching elements using heat and phonons.

研究分野：透過型電子顕微鏡学

キーワード： 透過型電子顕微鏡その場計測法　熱電性能　ポイントコンタクト　サイズ依存性　結晶方位　TEM試料ホ
ルダー開発

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
小型の走査型熱電顕微鏡を組み込んだTEM試料ホルダーを設計・作製することで、試料と探針の形状や位置関係
や得られたポイントコンタクトのサイズなどを把握しながら、熱電性能を計測することができた。本研究は、よ
り正確に熱電性能のサイズおよび結晶方位の依存性について明らかにしようとしている点に学術的な意義があ
り、独創性がある。そして、熱電性能に影響を与える要素のメカニズムを解明することでより高い性能を持つ材
料の開発やその他の応用に繋ぐ。

※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 

フォノンの平均自由行程が電子より長いため、結晶粒のサイズをフォノンの平均自由行程よ
り小さくすることで、フォノン散乱を増加させて熱伝導率が下がると予測され、材料の熱電効果
が上がる。試料をナノワイヤ形状にすることで熱電性能が飛躍的に向上することを示したが、ナ
ノワイヤの作製方法や熱電特性の計測方法によって測定結果は一致ではない。よって、具体的な
メカニズムはまだ解明できていない状況にある[1,2]。 

Lyeo らは、走査型熱電顕微鏡を用いて、局所的な熱起電力の測定に成功した。ヒーターによ
って室温より 30℃程度高くした基板に金属探針を接触させることで温度勾配から発生する熱起
電力を測定している。この手法の良い点は、熱リークがなく、温度勾配による熱起電力を測定で
きている点にある[3]。小矢野らは、ポイントコンタクト型熱電性能評価装置を作製し、p-

(Bi,Sb)2Te3 結晶にマンガニン探針を接触させて I-V 特性を得ることでペルチェ係数を求める方
法を考案し、ペルチェ係数の計測に成功した[4]。 

 

２．研究の目的 

本課題では、ポイントコンタクト型熱電性能評価装置を参考に、透過型電子顕微鏡（TEM）
内で熱電材料に対してマンガニン探針を接触させて I-V特性を計測できるような特殊な TEM試
料ホルダーを開発し、原子スケールから 100 nm 程度のコンタクトサイズにおける熱電性能（ペ
ルチェ係数）を求めることにより、熱電性能のサイズ依存性を明らかにすることを目的とする。 

本課題はポイントコンタクトの物性計測を行うという側面を持つ。ポイントコンタクトは、室
温量子伝導の発見以来注目されている分野である。最近では、このポイントコンタクトの物性を
利用したデバイス素子（原子スイッチなど）も考案されている。ポイントコンタクトの物性、電
子状態、電気伝導、原子移動、そして、熱電特性などが明らかになれば、熱やフォノンを利用し
たナノスイッチング素子の開発など新しい研究分野へ展開できる点に創造的な研究である。 

 

３．研究の方法 

（１）熱電性能を計測できる透過型電子顕微鏡用試料ホルダーを開発する 

熱電材料 p-(Bi,Sb)2Te3 結晶に対しマンガニン探針を接触することでポイントコンタクトを形
成し、その構造を TEM 観察しながら、同時に I-V 特性を測定できる試料ホルダーを作製する。
具体的には、熱電材料は、あらかじめリソグラフィーによって作製したヒーターを有するシリコ
ングリッドに担持できるようにする。一方、マンガニン探針には 3 軸方向の微動機構であるピ
エゾチューブ（可動範囲は、±200 nm 程度）と探針をアプローチさせるための粗動機構である
超音波モーターを取り付ける。TEM 観察を行うため、熱電材料の側面（探針が接触する面）で
は、厚さが 100 nm 以下にする必要がある。そのため、探針の 3 軸制御が必要となるからであ
る。 

（２）熱電材料ポイントコンタクトの TEM 観察と同時に I-V 特性計測 

 形成したポイントコンタクトの構造や形状を TEM 観察しながら電流―電圧(I-V) 特性の計測
を行う。チューブピエゾを用いることにより、コンタクトサイズ（直径）を変えることができる。
サイズ約 100 nm 位から原子スケールのポイントコンタクトを形成し、それぞれの TEM 観察と
同時に I-V 特性を測定する。得られた電流―電圧(I-V) 特性を解析し、⊿R=αI + βI2式でフィ
ッティングすることで、ペルチェ吸・発熱とジュール発熱に比例するそれぞれの係数を求めて、
ペルチェ係数を得る。 

熱電性能の良い p-(Bi,Sb)2Te3 結晶にある粒子のサイズ、形状及び結晶方位を原子レベルで観
察し、温度勾配による局所的な熱起電力と共に I-V 特性を測定することによって、結晶粒のサイ
ズや方位は熱電性能への依存性を調べる。 
 
４．研究成果 
（１）熱電性能を計測できる TEM 用試料ホルダーの設計及び製作 

試料ホルダーは日本電子社製透過型電子顕微鏡に適用できる規格で作製した。試料を加熱す
る機能及びポイントコンタクト法で電流-電圧特性を計測できる機能を持つ。図１は開発したホ
ルダー試料台付近の概観図で、赤枠部分はリソグラフィーで作った MEMS 機構のシリコン基板
を装着する場所である。図 2 は組み立てたホルダー試料台付近の写真である。 
 

   

図 1 開発したホルダー試料台付近の概観図 図 2 組み立てたホルダー試料台付近の写真 



マンガニンのゼーベック係数がゼロのため、試料の無次元性能指数 ZT を測定する際に誤差を
最小化できることを考えて探針の材質として使用した。探針の 3 次元的な動きを超音波モータ
ーで粗動、チューブピエゾで微動制御する。グラファイトスライダーは超音波モーターとチュー
ブピエゾをつなぐための部品である。グラファイトの表面に凹凸がなく摩擦による振動が殆ど
発生しない。 

図３は完成した試料ホルダーの全体図及びホルダー先端部（黄枠）と接続部（赤枠）の拡大図
である。周囲と絶縁するため、マンガニン探針はピエゾと一緒に PEEK 板に固定される。シリ
コン基板に繋いだ配線はそれぞれ加熱用と電気回路構成用である。配線はホルダー内を通って
後部にある 12 ピンのフィードスルーに接続する。フィードスルーは、ホルダーの真空側と大気
側を分離する上で重要な役割を果たします。大気側の配線は電源、ソースメータ、XYZ ピエゾ
ドライバーなどに接続するため、コネクターを 10 個以上使用した。 

 

 

 

（２）シリコンチップの設計及び製作 

 本研究で使用するシリコンチップは単

結晶シリコンを熱酸化して、厚さ 500 nm

の SiO2 膜を形成し、その上にフォトリソ

グラフィーで Au を蒸着して、ヒーターと

電流-電圧測定回路を作製した。図４にシ

リコンチップの設計図、図５に実際できた

シリコンチップの写真を示す。 

 集束イオンビーム顕微鏡（FIB）を利用

してバルクの p-(Bi，Sb)2Te3結晶を 100 nm

以下の薄膜に加工し、リソグラフィーで作

製したヒーター付きシリコンチップに固

定する。図５に赤い矢印で示した 3 箇所は

FIB 試料を取り付ける場所である。薄膜試

料の一端はチップにパータンニングした

電極に繋ぎ、も片端はマンガニン短針で接

触しながらポイントコンタク式の電気回

路を形成する。 

 

 

（３）試料加熱温度のキャリブレーション 

ホルダーの試料台付近に十分なスペースを取れないため、試料の温度を測るための熱電対を

図 4. 試料を担持するシリコンチップの設計図 図 5. 試料を担持するシリコンチップの写真 

図 3 組み立てた試料ホルダーの全体図及びホルダー先端部と接続部の拡大図 



作れなかった。加熱温度のキャリブレーションは真空チャンバー内で実施した。図 6(a)は本研

究のために作製した真空チャンバーの写真である。ロータリポンプ（RP）とターボ分子ポンプ

（TMP）両方を使ってチャンバー内を真空引きするため、真空度は透過型電子顕微鏡内の試料

付近と同じ 10-5 Pa 位まで達成できる。シリコンチップの試料設置場所近傍に K 型熱電対を接続

し、チップのヒーターに電圧を印加して、真空中で電圧と温度の関係を測定する。図 6(b)に K

型熱電対はチップに接触箇所の光学顕微鏡像を示す。ヒーター回路と導線の接続には導電性ペ

ーストを使用した。図 6(c)は試料チャンバーと温度測定装置の模式図である。 

図 6(d)に試料固定場所近傍の温度とヒーター回路にかけた電圧の関係をグラフにしたものを

示す。シリコンチップでは試料を室温から 180℃まで加熱することが可能だと分かる。また、ヒ

ーターに 23 V 以上電圧をかけると温度が低下した。これは、かけた電圧にヒーター回路が耐え

切れなかったため破損したと考えられる。 

 

（４）FIB を利用した薄膜試料の作製 

ビスマステルル系 (Bi-Te 系)の熱電素子は主に常温から 500 K で使用される。現在実用化さ
れているペルチェ素子の大半はこの Bi-Te 系に属する物質で作製されている。Bi2Te3 は狭いエ
ネルギーギャップを持つ半導体であり、その特徴的なバンド構造から来る多谷構造と高い移動
度、重い元素と分子間力結合による低い格子熱伝導は熱電材料としての条件を満たしている。 

また、熱電特性として Bi2Te3では適当な不純物をドープすることで n 型および p 型材料を設
計することができる。例えば、n 型は Te サイトを Se で置換したもの、p 型には Bi サイトを Sb

で置換したものなどがある。ナノ構造化がなされた p 型 Bi2Te3 を使用して作製した熱電発電装
置の方が低温部と高温部の温度差が大きいことがわかる。本研究ではこの p-(Bi,Sb)2Te3 結晶を
使用した。 

集束イオン顕微鏡（FIB）はガリウムイオンを利用してバルク試料から薄い膜を切り出す加工
方法であり、TEM 観察用断面試料作製に不可欠な手段とも言える。本研究の試料作製及びマン
ガニン探針の作製は FIB を使用した。図７には母材から薄膜試料を切り出す工程を示す。切り
出した試料を TEM グリッドに搬送して更に薄くする。高分解能観察するために、試料の厚さを
100 nm 以下になる必要がある。 

図８には得られた p-(Bi,Sb)2Te3 試料の TEM 画像を示す。材料は脆いため、FIB で薄片化し
た際にダメージを受けたことが分かった。この試料を使って p-(Bi,Sb)2Te3 内部の結晶粒を明瞭
に観察できた。今後、FIB の加工条件を改善してもっときれいな断面試料を作製する予定であ
る。また、完成した試料ホルダーの性能をチェックしてから、試料とマンガニン探針をホルダー
に装着して熱電性能の計測を進める方針である。 

図 6 (a) 本研究で作製した真空チャンバーの写真. (b) K 型熱電対はチップに接触箇所の光学顕

微鏡像. (c)試料チャンバーと温度測定装置の模式図. (d) 試料加熱温度のキャリブレーション結果 
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