
 
様式Ｃ－１９  
 
科学研究費助成事業（科学研究費補助金）研究成果報告書  

 

平成２５年	 ５月２７日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）：	 (Bi,Sb)2Te3及び ZnSb のナノ粒子を化学合成し、それらを構成要素
とした超格子構造を作製することでナノ粒界を有した高 ZT 熱電材料を創製することを試み、
以下の成果を得た。(1) (Bi,Sb)2Te3ナノワイヤ合成法を確立。(2) (Bi,Sb)2Te3ナノワイヤ高次構造

を塗布プロセスによって固体基板上に作製し、その熱電特性を明らかにした。(3) ZnSbナノ粒
子の合成法を確立し、その熱電特性を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）：	 We successfully synthesized thermoelectric (TE) Bi-Sb-Te and Zn-Sb 
nanoparticles (NPs). Then, higher-order structures (superlattice structures) composed of those TE NPs as 
building blocks could be fabricated. In consequence, we obtained the following results: (1) A synthesis 
method for single-phase (Bi,Sb)2Te3 nanowires (NWs) was developed; (2) Higher-order structures 
composed of (Bi,Sb)2Te3 NWs were created using wet-chemical processes and their TE properties were 
measured; (3) a synthesis method for ZnSb NPs was developed and their TE properties were measured. 
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１．研究開始当初の背景  
(1) 研究動向と位置づけ  
熱電変換素子は、熱と電気とを直接変換す

る固体素子であり、利用分野は民生用機器か
ら宇宙開発までの広範囲に及び、例えば半導
体製造装置の薬液温調や光通信レーザ温度
制御等に使用されている。熱電素子の性能指
数 ZTは、ZT=S2σT/kで表されるが（S:ゼー
ベック係数、σ:電気伝導率、k:熱伝導率、T:

温度）、ZTを向上させるためには高い電気伝
導率と低い熱伝導率を同時に達成する必要
がある（キャリア散乱を抑制し、フォノン散
乱を増大させる）。ナノ構造制御された熱電
材料（ナノ熱電材料）は、これらの相反した
要求を満たし、高い ZT を発現することが可
能であることが理論的に予測され、近年その
具体例がいくつか報告されている。しかし、
従来のナノ熱電材料は分子線エピタキシー
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法などの複雑かつ高価な気相合成によって
作製されており、実用化は困難である。また、
これらのナノ熱電材料における高 ZT の主因
として、一般的には熱伝導率の低下が挙げら
れるが、実際にはナノ構造特有のユニークな
電子構造が熱起電力や電荷移動過程にも大
きな影響を及ぼしていると考えられ、ナノ熱
電材料において高 ZT が実現される機構は明
らかとなっていない。 
単分散な熱電ナノ粒子の自己組織的化に

よって作製される超格子構造は、化学合成と
塗布プロセスによって容易に得られ、その構
造が熱電性能向上のために必要な条件（フォ
ノン平均自由行程以下の粒径とデルタ関数
的な電子状態密度）を満たし易いという特徴
を持つ。 
(2) 着想に至った経緯  
応募者らはこれまで、化合物半導体（CdSe、

ZnS、InP、PbSe等）のナノ粒子の合成とその
高次構造制御、光及び電子物性に関する研究
を行ってきた。その結果、半導体ナノ粒子の
配列構造において、単一ナノ粒子には無い新
規な機能（蛍光強度増大現象）を見出した。
この実績から、熱電ナノ粒子の超格子構造を
創製することによって、単一熱電ナノ粒子の
量子サイズ効果（電子状態密度の離散化）と
超格子構造における粒子間相互作用に基づ
いた高 ZT 発現とその機構解明が可能である
と考え、本研究の提案に至った。 
 
２．研究の目的  
室温領域（300～500K）で高性能な熱電材

料である Bi-Te 系化合物を中心とした熱電ナ
ノ粒子を化学合成し、その超格子を自己組織
的に作製する。また、超格子構造が熱起電力
や電荷移動過程に及ぼす影響を明らかにす
る。 
 
３．研究の方法  

p型 BixSbyTe100-x-y熱電ナノ粒子の化学合成
法を開発する。各金属塩を原料に用い、表面
保護剤の検討、生成機構の解明、反応条件最
適化を実施し、酸化の抑制、収率向上、平均
粒径および粒径分布の制御、分散安定性向上
を行う。その後、n 型熱電ナノ粒子の合成も
同様のスキームで実施する。得られた熱電ナ
ノ粒子の構造は TEM、STEM、EDX、XRD、
XPSを用いて解析する。 
超格子構造は、得られた熱電ナノ粒子をウ

ェットプロセスによって固体基板上で自己
組織的に作製する。また、ゼーベック係数、
電気抵抗率、熱伝導率を精密に測定し、ナノ
構造（一次構造および高次構造）との関係を
明らかにする。 
 
４．研究成果  
(1) Bi-Te系熱電ナノ粒子の化学合成  

我々は Bi、Sbおよび Teの合金（室温で高
い熱電変換効率を示す p型熱電半導体）のナ
ノ物質を改良ポリオール法によって化学合
成することに成功した。表面保護剤の種類を
選択することで、Bi-Sb-Teナノワイヤやナノ
ディスクを合成できることも見出した（Fig. 
1）。さらに、他の表面保護剤を用いて合成を
行うことでナノワイヤの成長メカニズムに
関しての重要な知見を得た。世界最高水準の
分解能を有する走査透過型電子顕微鏡
（STEM： JEOL JEM-ARM200F）を用いて、
Bi-Sb-Teナノ粒子の構造や組成を精密に調べ
（Figs. 2 , 3）、合成条件と比較することによ
って、Bi-Sb-Teナノ粒子の生成・成長メカニ
ズムを明らかにした。 
 

 
Fig. 1 A wide range of morphology of 
synthesized Bi-Sb-Te nanoparticles 
 

 
Fig. 2 EDS elemental mapping images of Bi-Te 
nanowires (NWs) 
 
(2) (Bi,Sb)2Te3熱電ナノ粒子の化学合成  
	 Bi-Sb-Teナノ粒子の生成・成長メカニズム
に基づき、単相の(Bi,Sb)2Te3 熱電ナノワイヤ
をワンポットで合成することに成功した（Fig. 
4）。また、得られた(Bi,Sb)2Te3 ナノワイヤの
高次構造（超格子構造）をウェットプロセス
によって固体基板上で自己組織的に作製し
熱電特性を測定した結果、熱伝導率がバルク
結晶よりも低減され、熱電変換効率が向上す
ることがわかった。 
 



 

 

 
Fig. 3 Low- (left) and high-magnification (right) 
STEM-HAADF images of a single Bi-Te NW 
 

 
Fig. 4 TEM images of (Bi,Sb)2Te3 NWs 

 
(3) Bi-Te 系熱電ナノ粒子の熱電性能の測
定  
化学合成した Bi-Te 系熱電ナノ粒子を固体

基板上に塗布・乾燥した後加圧・熱処理を施
して作製したナノ構造熱電薄膜の熱電特性
を、Seebeck 係数測定装置、ホール効果測定
装置、3ω 法測定装置を用いて測定を行った。
またホットプレスによって熱電ナノ粒子を
ペレット化したバルク状のナノ構造熱電材
料の熱電特性を、熱伝導測定オプション付物
理特性測定システム（PPMS-TTO、Quantum 
Design）用いて測定した。例えば Fig. 5Aに示
す Te/Bi2Te3ナノワイヤは、S = +211 μV/K 
(p-type)、PF （S2σ）= 31.04 (μV/K)2(μΩ•
cm)-1 を示した。Bi2Te3/Sb2Te3 ナノディスク
（Fig. 5C）は S = -72 μV/K (n-type)、BiSbTe3
ナノ粒子（Fig. 5D）は S = -62 μV/K (n-type)
を示した。 
 

 
Fig. 5 SEM images of Te/Bi2Te3 composite NWs 
(A), Te/Bi2Te3 NPs (B), Bi2Te3/Sb2Te3 nanodiscs 
(C), and flake shaped BiSbTe3 NPs (D). 
 
(4) Zn-Sb系熱電ナノ粒子の化学合成  
我々は、塩化アンチモン（SbCl3）と塩化亜

鉛（ZnCl2）を金属原料、水素化トリエチルホ
ウ素リチウム（LiBHEt3）を還元剤、オレイ
ルアミンを表面保護剤として、高沸点有機溶

媒中で加熱還元することによって、ZnSbナノ
粒子をワンポット合成することに世界で初
めて成功した。得られた ZnSb ナノ粒子は、
XRD、XPS、STEM によって精密に構造解析
を行った。その結果、芯が Sb リッチで外側
に向かって Zn リッチになる傾斜構造を有し
ていた（Figs. 6, 7）。 
 

 
Fig. 6 TEM images of ZnSb NPs collected in 
different areas 
 

 
Fig. 7 (a) HAADF-STEM and (b-d) EDS 
elemental mapping images of a Zn-Sb NP. (e) 
The EDS line profile at the center of the NP as 
indicated by a yellow line in (a). 
 

ZnSb ナノ粒子の熱電特性を精密測定する
ためには、ナノ粒子をホットプレスやスパー
クプラズマシンタリングを用いてペレット
化する必要がある。ペレット化には最低でも
1 gの ZnSbナノ粒子が必要となり、また ZnSb
ナノ熱電材料の熱電特性はペレットのナノ
構造（密度、結晶構造、グレインサイズ、不
純物濃度など）に大きく左右されるため、ペ
レット化の条件（温度、圧力など）を様々振
ってナノ構造－熱電特性の相関を綿密に調



 

 

べていく必要があるため、スループットの観
点から、グラムスケールで ZnSb ナノ粒子を
合成できるようにしなければならない。実用
化の観点からもスケールアップは重要な課
題である。そこで 2L スケールの反応装置を
開発し、2 g/バッチの生産性を達成した（Fig. 
8）。 

 
1 X 1 X 0.2 cm3

 
Fig. 8 Scaled-up synthesis of ZnSb NPs 

 
(5) Zn-Sb 系熱電ナノ粒子の熱電性能の測
定  
化学合成した ZnSb 熱電ナノ粒子を窒素雰

囲気下でアニールして表面保護剤を除去し
た後、ホットプレスによってした加圧・熱処
理を施してペレットを作製した（Fig. 8）。作
製したナノ構造ZnSbペレットの熱電特性を、
Seebeck係数測定装置、電気伝導率測定装置、
熱伝導率測定装置を用いて測定を行った（Fig. 
9）。 
 

 
Fig. 9 Thermoelectric properties of ZnSb NPs 

 
(6) まとめ  

(Bi,Sb)2Te3及び ZnSb のナノ粒子を化学合
成し、それらを構成要素とした超格子構造を
作製することでナノ粒界を有した高 ZT 熱電
材料を創製することを試み、以下の成果を得
た。(1) (Bi,Sb)2Te3ナノワイヤ合成法を確立。
(2) (Bi,Sb)2Te3 ナノワイヤ高次構造を塗布プ
ロセスによって固体基板上に作製し、その熱
電特性を明らかにした。(3) ZnSbナノ粒子の
合成法を確立し、その熱電特性を明らかにし
た。 
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