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研究成果の概要（和文）：フェルミ順位近傍の数百meV程度の領域における電子構造に，特徴的なエネルギー依
存性を有する材料を用いることで，一般的な材料では観測されない電子熱伝導度の温度依存性を得た．また，同
時に，格子熱伝導度が小さいことを条件として，電子熱伝導度により観測される熱伝導度を制御した．そのよう
な材料群を用いて，試料内を流れるに顕著な方位依存性を有する熱ダイオードの作製に成功した．

研究成果の概要（英文）：Unusual electron thermal conductivity was realized by use of fine electronic
 structure in the energy range of a few kBT centered at the chemical potential. With employing the 
condition of small lattice thermal conductivity, we obtained materials possessing the unusual 
heavier of  electron thermal conductivity. We also construct thermal diodes using such materials of 
unusual electron thermal conductivity with additionally employing materials possessing thermal 
conductivity moderately varying with temperature due to the lattice contributions.

研究分野： 金属電子論，熱電材料
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様	 式	 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通）	

１．研究開始当初の背景 
 
	 廃熱を必要な箇所に運び有効利用する考
え方（熱マネージメント）が注目されてい
る．熱ダイオードは熱マネージメントにお
いて中核的な役割を果たすことが期待され
る． 
	 一般的に固体内を流れる熱流密度 JQ は，
固体の熱伝導度κを用いてフーリエの法則
（JQ = –κ∇T）で記述される．フーリエの法
則を参照する限り，温度勾配|∇T |の大きさ
が同じであれば，JQ は熱が流れる方向によ
り変化することはない．しかし，異なる熱
伝導率の温度依存性を示す 2 種類の材料を
組み合わせることで，方向により熱流の大
きさが変化する熱ダイオードを創成可能で
ある． (M. Peyrard: EPL 76, 49-55 (2006).)  
	 2009 年には，理論的に提案された熱整流
効果が実験で観測できることが報告された．
（W. Kobayashi et al.: APL 95, 171905 
(2009).）Kobayashi らにより報告された熱ダ
イオードは比較的大きな熱整流効果（TRR = 
|JQF| / |JQB| ~ 1.43）を示したが，その動作温
度は 160K 以下の低温であるため，廃熱利
用を想定した応用には適していないことは
自明であった． 
	 実用化可能な高性能熱ダイオードを創成
するためには，廃熱が存在する温度領域に
おいて熱伝導度に顕著な温度依存性を示す
材料を開発する必要がある．室温以上の高
温域では，格子熱伝導度および電子熱伝導
度は，ともに顕著な温度依存性を示さなく
なる．すなわち，整流効果を室温以上の高
温で実現することは極めて難しいと判断さ
れる．実際に，現状では，室温以上で動作
し，かつ，実用化が見込める性能を示す固
体熱整流材料は開発されていない．	
 
 
２．研究の目的 
 
	 本申請研究では， (1) 高効率熱ダイオー
ドを創製するために必要とされる『温度上
昇に伴い著しく電子熱伝導度が増大する材
料』を実現するための電子構造の条件を明
らかにし，(2)その条件を実現するための材
料設計指針を構築する．また，(3)設計指針
基が正しいことを実験により実証し，(4)高
性能熱ダイオードを開発することを目的と
した． 
 
 
３．研究の方法 
 
	 本申請研究では，微細な電子構造に起因
する異常電子熱伝導度を利用して熱ダイオ
ードと熱流制御デバイスを開発することを
目的とする．この目的を達成するために，	
	

(1)	異常電子熱伝導度を最適化する指針の

構築，材料の選定，および，物性測定

による指針の正当性の検証	

(2)	構築した指針に基づく高性能熱ダイオ

ードの作製	
	
の２項目を実施した．	
		
	
４．研究成果	
	
(1)	異常電子熱伝導度を最適化する指針の

構築，材料の選定，および，物性測定

による指針の正当性の検証	

	
	 昇温にともない，熱伝導度が増大する材
料を作製するためには，フェルミ順位近傍
に状態密度の落ち込みや，狭いエネルギー
ギャップがあることが望ましい．主に熱を
運ぶ電子は，フェルミ順位から約 2.5kBT 離
れたエネルギー領域に存在するために，上
記の条件を満たすことで，昇温に伴い熱伝
導に寄与できる電子数が増大し，熱伝導度
に顕著な温度依存性が現れる．	
	 上記の条件下では，電気抵抗が大きくな
り，かつ，ゼーベック係数が著しく小さく
なるはずである．このことを確かめるため
に，Al-Cu-Fe 準結晶を様々な組成で試料を
作製し，ゼーベック係数，電気伝導度，お
よび，熱伝導度の関係を調べた．その結果，
電子構造から考察した通り，電気抵抗が大
きく，かつ，ゼーベック係数が小さい組成
において，電子熱伝導度の温度依存性が最
も顕著になることがわかった．	
	 電子熱伝導度の温度依存性が顕著に観察
されるためには，格子熱伝導度が小さい必
要がある．報告者らは，準結晶材料におけ
る準周期性が格子熱伝導度の低減に重要な
役割を果たしていることをすでに見いだし
ており，同様の特徴がえられる結晶学的特
徴を考察した．その結果，熱電材料などに
おいて良く主張される，結晶構造が複雑で
あること，ラットリングモード（弱く結合
した原子の振動）が見られること，あるい
は，非調和振動が顕著であることなどによ
り，著しく低い格子熱伝導度を実現できる
と考えた．また，その代表例として，原子
の結合に異方性を生じやすい（非調和振動
が生じやすい）金属−非金属合金を提案した．	
	 上記の提案から，エネルギーギャップが
比較的小さく，複雑な構造を有する金属−
非金属材料として，Bi2Te3を選定した．
Bi2Te3の良質な試料を作製し，その熱伝導
度を調べたところ，Al 基準結晶には劣るも
のの，質おから 300℃までの昇温で，３倍
程度熱伝導が増大することを確認した．	
	 なお，エネルギーギャップが小さいこと
は，ゼーベック係数の温度依存性（絶対値
が室温付近，あるいは室温以下で，昇温に
伴い低下する特徴）から確認できる．	



	 上記の特徴を有した半導体や半金属を用
いることで，熱伝導度に顕著な温度依存性
をもつ材料を容易に見つけられることを証
明できたと考えている．	
	
	
(2)	構築した指針に基づく高性能熱ダイオ

ードの作製	

	
	 まずは，熱伝導度が室温から 900℃まで
の昇温で８倍以上増大する Al 基準結晶を
用いて熱ダイオードの作製を試みた．Al 基
準結晶と組み合わせる材料には，高温にお
いて熱伝導度が低下することが求められる．
そのような特徴を持つ材料として，デバイ
温度の高い絶縁体，高温において非調和振
動が顕著になる材料，および，規則–不規則
相転移を伴う材料の利用を利用した．	
	 デバイ温度が高い絶縁体では，昇温に伴
いフォノン散乱に於けるウムクラップ過程
が徐々に増大するために，緩やかに熱伝導
度が低下する．この特徴を有する材料とし
て Si と Al2O3を利用することにした．それ
ぞれの材料において，κ1000K/κ300K	=		3.5
と 4.8 が得られる．また，CuGaTe2はデバイ
温度が低いにも関わらず，高温まで熱伝導
度の低下が観測され，κ1000K/κ300K	=	6.9 を
示す．さらに，Ag2Te は約 400K に構造変態
を示し，高温側では Ag がイオン伝導するこ
とが知られている．この特徴により，狭い
温度領域において大きく熱伝導度が変化し，
κ1000K/κ300K	=	1.9	が得られる．構造相変態
を伴うと体積変化により試料の形状を維持
することが難しくなるが，ごく狭い温度領
域で動作する熱整流材料を創製できると考
えた．	
	 上記の材料選定指針をもとに，
Al61.5Cu26.5Fe12.0準結晶/Si,		
Al61.5Cu26.5Fe12.0準結晶/Al2O3,		
Al61.5Cu26.5Fe12.0準結晶/CuGaTe2,		
Al61.5Cu26.5Fe12.0準結晶/Ag2Te において熱流
を測定したところ，顕著な熱整流効果を観
測することに成功した．観測された熱整流
係数は TRR	=	|JQ_large|	/	|JQ_small|	=	1.81,	
2.01,	2.20,	および 1.65 であった．これら
の値は，すでに報告されている固体熱整流
材料の TRR としては最大である．また，動
作温度が室温以上であることも応用の観点
から極めて重要である．		
	 次に，Al 基準結晶を利用した熱整流材料
をさらに高性能化するために，構成元素を
重元素で置換して格子熱伝導度のみを低減
させる取り込みをした．Al-Cu-Fe	準結晶の
構成元素である	Fe の一部を Re で 0.5at.%
置換した試料では，熱伝導度が測定した全
温度領域に亘り低下した．この低下は格子
熱伝導度の低下であり，その値を見積もる
と，	Re を含有しない試料の格子熱伝導度
の 65％であった．	

	 Reを導入することで格子熱伝導度を低減
させた Al61.0Si0.5Cu26.5Fe11.5Re0.5準結晶と
CuGaTe2を組み合わせた熱整流材料を，高温
端 900	K と低温端 300	K に挟み込んで流れ
る熱流を評価したところ，TRR	=	2.24 を得
た．同様に，Al61.0Si0.5Cu26.5Fe11.5Re0.5準結晶
と Ag2Te を組み合わせた熱整流材料では，
高温端 543	K と低温端 300	K に挟み込むこ
とで TRR	=	1.71 を実現した．これらの値は，
Al61.5Cu26.5Fe12.0準結晶を用いた場合の TRR
よりも明らかに大きくなっている．	
	 さらに，Bi2Te3と Ag2Te からなる熱ダイオ
ードも試作した．300K と 600K に固定した
熱浴間に配置することで，TRR	=	1.5 を得
ることが出来た．残年ながら，Al-Cu-Fe 準
結晶を使った際に得られる TRR よりも小さ
な値しか得られなかったが，エネルギーギ
ャップの狭い熱	電材料が熱整流材料の構
成材料になり得る可能性を指摘し、その考
え方が正しいことを実験的に証明できたこ
とは意義深いと考えている．		
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