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第 1章 序論

1.1研究背景

1.1。 lIネルギーの現状および熱電変換

近年、化石燃料の枯渇などの資源問題や地球温暖化などの環境問題が至急に解決しなけれ1滋えらない問

題となつている。これら2つの問題は、新エネルギー源の開発および確保によつて角旱決できる。そのため、新しい工

ネルギー源に関する研究が盛ん|ど予われている。例えば、自然エネルギーを有効利用できる方法として太陽光

発電、風力、地熱などがある。特に太陽光発電は国の政策によって普及しつつあり、上に述べた2つの問題の

角写決に文寸してある程度貢献している。しかし、エネルギーを消費している我々は新しいエネルギー源を探索するこ

とと同時に、現在のエネリレギー消費状態について十分に反省および見直す必要がある。我々は多様な形態で

エネルギーを消費しているが、熱として無駄に捨てているエネルギーの量は莫大である。例えば、工場や発電所

などの大規模施設・車やビルなどの中型施設・家庭などの中・小規模施設では廃熱が利用されずに捨てられて

いる。しかし、これらの熱エネルギーはエネルギー密度が低く、再回J又して有効に利用できるための適切な手段が

なかつた。

もしこれらの廃熱Iネルギーを回J又して禾」用することができれば、上記の2つの問題の角準決へ大きく貢献するこ

とができる。そこで注目され始めたのが熱電変換技術である。熱電変換技術は材料に温度差がある場合に起

電力が生じるゼーベック効果を用いた発電方法であり、構造が簡単かつコンパクトであり、エネルギー変換効率

が規模によらないため小型化が可育旨といつた特徴を有しており、エネルギー密度の低しヽ廃熱エネルギーの回収に

最適であると考えられる。また、熱電変換技術で廃熱Iネルギーを我々にとつて一番有効な形態である電気工

ネルギーとして回収できるため、回J又したIネルギーを再利用しやすいといつた利点もある。図1.1に熱電変換技

術を不」用した廃熱エネルギーの回J又の概要を示す。
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図1.1.熱電変換による廃熱の再利用の効果

1.1.2 熱電変換の概要

表 1.1に熱電変換の歴史を示す。

効果

・エネルギー効率アップ
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表 1.1.熱電変換の歴史[11

年度   研究者

1762年   Ёpinus  ・電気石の電気現象に関する研究

。電気石の表面を暖めると両電極間に電位が発生する

°WX3B3AI(AISi209)3(0′ OH′ F)4(W=Na′ Ca′ X=AI′ Fe′ Li′ Mg)

1821年   Seebeck ・異種の半導体で作られた回路の接合部を加熱すると、置かれたコンパスが針

が動く

・針の振れ幅と方向の関係を熱電系列として配列

1833年   Peluer  ・2種類の導体に電流が流れるとその接合部で発熱、吸熱が起きる

・ゼーベック効果との関係は明らかにせず

1838年    Lenz   ・Bi… Sbを組み合わせた熱電文寸で、それの接合部で水を凍らせたり溶かせたりす

ることを実証

・ゼーベック効果とペルチェ効果の関係に気づく

1851年  丁homson ・ゼーベック電圧とペルチェ熱との間の関係を確立

。温度差のある同一導体に電流が流れると、熱の放出、吸収が生じる(トムソン

効果 )

1885年  Rayldght ・変換効率を計算し、熱電発電の可育旨性を再提起

1909年   Altenkich oZ=S2σ /κ を導く

。熱電材料を用いた冷却・加熱の研究

2つ以上の異なる固体が回路を作り、接合点が互いに異なる温度におかれる際に起電力が生じる現象が

1762年Ёpinusによつて発見され[21、 約180年前からゼーベック効果として呼1淵n始めた。

ゼーベック効果を発電技術に応用する際に熱工利レギーを電気エネリレギーに変換する材料の1生能(変換効率  .

ではない)を表す指数として1生能指数と呼{れるZl吃用いる。Z71ま以下のように表される。

,S2rt
ZT=" " T (1-1)

K
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ここでSはゼーベック係数(VK‐
1)、
σは電気伝導率(Ω

‐lm~1)、
dま熱伝導率(Wm‐

lK‐ 1)、
Tlま絶対温度(K)

である。性能の優れた材料は大きなゼーベック係数と電気伝導率、小さい熱伝導率をもつ材料であることはこの

式から明らかである。金属の場合非常に高い電気伝導率をもつが次の2つの問題より1生能指数は10‐
3程
度の

オーダーにしかならない:①数μVK‐
1程
度の非常に低いゼーベック係数を持つ②高い熱伝導率を持つ(κ=穐+

杓=エア+杓 :Ke電気伝導による熱伝導率への寄与分、杓格子振動による熱伝導率への寄与分、と□―レンツ

定数、金属の場合κe>>粕)o~方、半導体は金属ほどの電気伝導率は持たないが、性能指数に二乗で影

響を与えるゼーベック係数が数百μVK‐
1程
度のイ直となるためZア=10~鴨 1前後に達することができる。そのため、

熱電変換発電には一般的に半導体材料が用いられる。熱電変換においてはこれらの半導体材料は図1.2に

示すようにn型・p型半導体をπ型に配置したペアとして利用され、熱電変換素子ではこのπ型ペアが複数個組

み合わされた樺譴斐なつている。

(b)

図1.2.(a)π型ペア、(b)複数のπ型ペアを組み合わせて構成される熱電変換素子の概略同

熱電変換材料の最大変換効率(免欲)は最適接合抵抗の条件下で式によって表される。

猛=7浩号…・・ll-2D

ν=[+Z/2色 十異:】
た α″グ Z=

ここで、Sl′ 2ヽ ρl′ 2ヽ κl′メまそれ伽 の足のゼーベック係数、電気抵抗 熱伝導率を示す。

4

上面から吸熱

セラミック絶縁版
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図1,3は上式から、低温部の温度を300Kと固定し、σ、κ、Sが温度に依存しないと仮定した場合のZと最

大変換効率(免然)の関係を示す。

Ъ/争 =:多芝

=0.3_
/ヽ イ

/‐

ご 0.4/ /
ン ´

５イ
一０。

ノ

才
~~0,6~~
―

―

′

/ / ン

介 ノ「
“
/

OR′」′″ ′
 _

、′〃 /
″ 〃 /

一雄

1.0       2.0       3.0

(zr)nlctan

図1.3.低温側と高温側の各温度上日教寸するZた変換効率の関係 (Td=300K、 T鴫=高温側の温度 )“ ]

熱電変換は熱機関の一種であるためカルノー限界を持ち、高温側と低温側の温度差が大きしヽまど]財ルギー

変換の効率がよくなる。高温側を700～ 1000Kと比較的に高い温度と設定し、熱電発電を実用化するため

の最低限の条イ牛といわれている10%程度のエネルギー変換効率を達成するためには、1.5程度の1生能指数の

n型・p型材料が必要となる。さらに、上で述べた「エネリレギー密度の低い廃熱Iネルギーの回収手法」として熱

電発電の禾」用を広めるためには、高温側の温度は300～ 500Kであるために2.0程度の1生能指数をもつn型・

p型材料が必要である。

図1.4に代表的な高性能熱電材料の1生能指数の温度依存性を示す。

40

０

　

　

　

　

０

３

　

　

　

　

２

（Ｓ
）‘
ξ

10

5.04.0
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p一SiCe

p一 CasCo109

n―BLTe295sel)(5

400 500  600  700  800  900 1,000 1,100 1,2001,300

温度 T(K)

図1.4.代表的な高性能熱電変換材料の1生能指数の温度依存性 E41

前述のように実用化のためには1.5～ 2.0の性能指数が必要であるが、どの材料も最高性能指数が1程度に

とどまつていることがわかる。また、素子ではn型とp型の材料をに組み合わせてペアーとして使用するため、それぞ

れの材料が同じ温度領域(作動する温度領域 )で高しY性能指数をもつ必要があるが、その条件を満たした材

料が少ない。全体的にp型の1生能がn型の性能より高く、高性能のn型材料の開発が必要である。また、作動

温度が高温領域となる場合熱膨張の影響が顕著になり、p・ nの材料の間の熱膨張率の差が大きければ素子

が破損されることが予想されるため、熱膨張率などの物性まで考慮しなけれ|おらない。

以上のことから、一つの材料で同じ温度において高しY性能をもつp型。n型を作製することが望ましい。一般的

に半導体においては、キャリアのタイプが変わっても熱伝導率の変化は小さい。しかし、電気的な特性(電気伝

導率。ゼーベック係数 )は電子またはホールの伝導系の特性に大きく認響を受けて変化するため、必ずしも優れ

た性能を示すp型材料のキャリアタイ方昴型に調整した場合にも高しV性能を示すとは限らない。″1えば、バンド

構造や状態密度は電気伝導率とゼーベック係数に大き0目関をもつ移動度や有効質量に直接影響を与える

ため、価電子帯と伝導帯においてバンド構造や状態密度が異なつていると、どのタイプのキヤリアが支配的である

かによって同じキャリア濃度であるとしても電気伝導率とゼーベック係数の絶対イ直に大きな差が生じる。

1.5
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1.1.3 性能向上に関する基礎理論

性能指数を決定する各物性は互しヽこ独立ではなく、伝導電子 (あるいはホール)の濃度 (キャリア濃度 )と相関

がある。その依存1生は定性的に図 1.5のように示すことができる。

l ott l otn 1。
21

carrier concentration

(cm-3)

図1.5.熱電性能指数と、関係する各物性のキヤリア濃度依存性
[5]

電気伝導率はキャリアの濃度に比例し、ゼーベック係数はキヤリア濃度が増加すると小さくなる。熱伝導率烈ま

格子振動の寄与杓と電子の寄与穐(穐 =σ Lス とは□―レンツ数)からなる。一般的にηはキャリア濃度に依存

せず、穐はキャリア濃度に比例して増加する。図1.5からわかるように性能指数の分子の項であるS2∝出力因

子)のグラフは極大値をもつことがわかる。出力因子が最大となるキヤリア濃度(1019～ 1020cm~3付近)は電子

系が縮退している範囲であるため、ヘビードープした半導体において大きしYI生能指数が期待できること力いかる。

ヘビードープした半導体において高しVI生育旨ま旨数が期待できる理由がもう1つある。材料の伝導系において同程

度の濃度と移動度をもつ逆の符号の2つのキヤリアが同時に存在する場合、温度差をつけると両方の効果1計目

殺されゼロに近い起電力しか得られない。また、2種類のキヤリアが再結合しながら熱を運ぶ両極性拡散による

熱伝導率への寄与が顕著に現れるため、全熱伝導率の大きさ力増加することで1生能指数が低下してしまう。そ

のため1種類のキヤリアが支配的になるようにヘビードープする必要がある。

最も簡単なシングルバンド伝導と放物線バンドを仮定した場合、半導体の電気特性は次の式で表すこと力で

きる。

1。
20
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″  ■2し *〉…・・cl-4D

S=士
:[;i::」 lギ争|―

μ ５１

「
―

―

―

Ｉ

Ｊ

σ=ηθμ°‥・…(1-6)

ここでρはキャリア濃度、r77*はキヤリアの有効質量、尋 1/zⅢ )はフェルミ積分、バま散乱因子、μ
キ
は還元フェルミ

Iネルギー、eは電荷量、μはキャリアの移動度、燿まボリレツマン定数である 。フェルミ積分は次式で表される。

一般的に半導体では格子熱伝導率が電子熱伝導率より大きな値を示すため、電子による熱伝導率の項を

無視できると仮定し、(1-4)～ (1-8)より次式が導出できる。

zr n*.t't P (1-B)
Kt

この式は、性能指数力清 効質量の3/2乗、キャリアの移動度に比例し、格子熱伝導率に反比例するとこを示

唆、材料の熱電性能を見積もる際によく用
・
いられる。有効質量はフェルミエネリレギー付近での状態密度と大き

なオロ関がある。フェルミエネルギー付近でのイ犬態密度の傾きに上ヒ伊lする。しかし、フェルミエネルギー付近のイ犬態

密度を調整することは難しく、様々な努力がなされてきたが確かな結果は今までほとんど得られていない。状態

密度の調整による1生能向上に成功した数少なし市Jとしては、不純物添加による共鳴準位の形成が挙防 れる

[6-8]。 通常、不純物は価電子帯の上か伝導帯の下、つまリバンドギヤップの中に不純物準位を形成する。しか

し、価電子帯の中に準位を形成し、マトリックスの状態密度と形成された不純物の準位が重なつて鋭い傾きの

状態密度を作り出す場合もある。フェルミIネルギー付近に不純物準位が形成されると、大きなゼーベック係数

が得られる。PbTeにTIをドープした研究において、実験的にこのような効果が報告がされている[9]。

8
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移動度は結晶の結合によって大きく変わる。共有結合化合物では、イオン結合性の結晶よりもキャリア移動

度は高い。共有結合性が高く、高移動度をもつダイヤモンド構造の元素半導体、閃亜鉛鉱型構造のIII¨ V、

II―VI化合物なとたの例である。しかし、共有結合性化1含物とイオン結合1生化1合物の間に厳密な境界はなく、

電子雲の重なりの程度によるものであるため、共有結合性化合物でも構成する元素の電子親和力の差が大

きければイオン結合1生が大きくなり、逆も然りである。その例として、IV族およびV方矢のカルコゲン化合物(PbS′

PbSe′ PbTe′ Sb2Te3′ Bi2Se3等 )はイオン結合性化合物でありながら、ほとんど共有的性格の結合であり、

比較的に大きい移動度をもつ高性能熱電材料である。また、一連の同形化合物、例えばPbS′ PbSe′ PbTe、

を比較すると、化合物の第二成分元素が同属のより重い元素に置き換えられるにつれて結合はイオン1生から共

有結合性となり(テルリレの電子親和力は硫黄の電子親和力よりはるかに小さい)移動度力`曽加するという法則

が見られる。しかし、これは一般的な法貝」ではなくイ71ン結合なあ な`いダイヤモンド構造の材料においても類似

した法則が見られるため、必ずしもイオン結合性と共有結合性のみでは説明できない。化合物の第二成分元

素が重い元素になるほ彬 動度が増加する第2の原因としては、同じ族に属するが周期の異なつている原子の

分極率は原子番号の増加、つまり電子雲の広がりおよび電子の数の増加とともに増加することが挙げられる。つ

まり、重い原子ほど電場によって強く分極する、例えばゲルマニウムの誘電率はダイヤモンドの約4倍である。分

極に関係するのは外部場1劫 り`でなく、結晶固有の周期ポテンシヤルも関係する。その作用で、重い原子の原

子雲は可成変形し、その結果結晶の周期的ポテンシヤル起状が起こる。共有結晶の構成原子力重 いほど、共

有結合の方向性は少なくなり平均化され、共有に垂直な方向におけるポテンシヤルの起状はそれだけ不明瞭に

なる。以上を要約すると、大きな移動度は重い原子からなる共有結合的、あるしЧまほとんど共有結合的な結

晶に期待できるといえる[・
°]。

しかし、移動度と有効質量を完全に分離して考えることはできない。一般的に高移動度を有する材料は小さ

い有効質量を示し、低移動度を有する材料は大きい有効質量をもつ。そのため、上で述べた共鳴準位の形成

のような特殊な場合を除いてほとんどの場合、移動度と有効質量皮うかを保つたまま片方だけを改善して1生能

を大幅に向上することは一般的な方法では限界があると考えられる。

低い格子熱伝導率を有する物質は、複雑な構造を持ち単位胞の中に多数の原子を含む材料において見ら

れる[11~13]。 また、構成原子の平均質量が重く、力 tイ温度が低い材料においても系統的に見られる。このよう

な特徴はSlackの公式[・
4‐■5〕
によく現れている。移動度について述べたように重い元素を使うことより低い熱伝

導率と高い移動度の実現を同時に狙うことができるが、力 イヾ温度は結晶の結合力や格子の振動と関係があ

るノ(ラメータであって、デ,ヽイ温度が低いとキャリア移動度まで低い場合が多い。
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性能指数を決定する3つの物性は上で述べたように独立ではないため、全ての物性を性育旨が向上するように

調整することが難しく、互しヽ計目反しているためいずれかに偏って1生能が低くならないように、適切にバランスをとる

ことで最大の1生能に達することができる。

1.1.4 熱電変換の応用

熱電変換による発電の長所は、熱を■ネルギー源として利用しながらも既存の発電方法と異なつてタービンな

どの稼働音Fがないことである。稼動音Fがないため振動や騒音がなく、シンプルな構造をもつ。既存の発電施設の

主なる故障の原因がタービン系であることを考えると、メンテナンスフリーであるとも言える。また、規模とエネルギー

変換効率の間にオロ関がないため、構造がシンプルである特徴と合わせると月ヽ型化に適しているといえる。総合的

にこれら特徴を考慮すると、熱電発電は限りなく多様な応用が期待できる。図1.6にこれら利点をまとめる。

′
′′
′′́

 振動がない       

｀`
｀`
′`′́
~́~~~~― 、ヽ、

/メンテナンスフリー  ＼
ヽ

稼動部がない

｀
、
＼
構造がシンカレ

/1

、`                 ,肖 電子力`ない

1 様々な |

1団 ノ
 ヽ            ′

エネルギー変換
効率が規模に
よらない

図1.6.熱電変換のメリット

しかし、実用化のために解決しなければならない課題が残されている:実用化した場合にメリットがあるほどの

変換効率に達していない、量産化にするためのクリア条件である低∃スト化力責きていない、等である。例は少な

いが以下にいくつか実用化された例をあ虞 おく。

①パリレチ1尤′の飯金

最も知られている熱電変換発電は、図1.フに示す焚き火の熱を用いた無線通信装置の電源としての利用で

ある。旧ソ連の工業化課題に関連してIofFeによって提案され、ZnSb化合物半導体とコンスタンタン(CuNi合

10
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金)が組み合わされた素子が用いられた。その変換効率は約4%であつた。

図 1.7.ノ ∪レチル の飯貪 :焚き火による熱電発電(Znsbとコンスタンタンの組み合わせ)[16]

②宇宙探査用衛星

宇宙探査用衛星は熱電変換の長所を全て必要とする、特殊な場合である。精密機器の集合体である衛星

に振動や消音は致命的であり、従来のな発電技術では条件を満たせない。また、宇宙探査用衛星は打ち上

げてからは人の手が届かない場所で仕事を果たすためにメンテナンスが不可育旨であるが、熱電変換発電はその

条件も備えている。図1.8に実際1987年、NASAのプロジェクトとして作製された熱電電池を示す。

General Purpose Heat Source (GPHS)
Rrdioiwtox'l hrrrnodrcLric (;strcrutur (RI'(;)

heat 50urce

図1.8.熱電電池を搭載した宇宙探査用衛星の電源の概略[1刀

る
″
「
月

〕:4⑮
界4ら■要

Aluminum outer shell assemblv

Thermoelectric converters
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③自動車

将来、熱電変換発電が広く実用化され利用されると期待されているのは自動車である。自動車は低い密度

の熱エネルギーを放出する。日本だけで、約750万台の車が使われており、また、ある統計によると2050年には

世界的|ご車の数が10億台になり得るという幸展告もある。その膨大な数の車からリト熱として放出してしまうエネル

ギーを熱電変換を用いて回収することで、化石燃料のより効果的な使用を実現しようとする研究が活発に行わ

れている。その―例としてドイツの会社、BMW社において実際計画されている熱電発電による自動車の廃熱

回収システムの概略を図1.9に示す。

自動車においてはエンジンから出る熱の温度が最も高く、上ヒ較的に熱エネルギーが高密度のまま存在する。そ

のためそれを直接利用することが一番望ましいが、エンジンで燃焼を終えた直後のリト気には多数の公害。有害

物質が含まれており触媒を使つて廃棄ガスの浄化を施す必要がある。触媒の効率を上げるためにはある程度の

高温条件が必要であるためこのステップの熱を熱電発電に使用することは望ましくない。そのため、温度がやや落

ちるものの浄化を終えたりF気が通るステップに熱電素子を設置して、廃熱を回収することが検討されている。今

の段階では自動車内部で電気を消耗するラジオや照明などへの利用が考えられている。

④腕時計

人間は生命を維持するために、常に体温が36～ 37度に保たれるようになっている。その面で人間も―つの放

熱体と言える。この体温を利用しようとする試みが、図1.10に示す熱電変換を利用した腕時計である。これは、

人体と大気の温度差を用いた熱電による発電である。

図1.9.BMW社の熱電変換による自動車の廃熱回収システムの概略図 [18]

12
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金属ケース

断熱材 熱伝導板  裏蓋  熱発電素子

(b)

図1.10.(a)熱電素子を利用した腕時計、(b)内部構造
[19]

1.1.5近年の熱電変換材料研究の傾向

前節で述べたような特徴をもつ熱電発電の利用をより広めるためには1生能の改善が第一に解決すべき課題

である。そのため1990年度以前までは主に有望な高性能熱電材料を探し、キヤリア調整による出力因子の最

適化や合金化散舌Ыこよる熱伝導率の低減を行うことでぶり向上を図つてきた。しかし、実用化の目安といわれ

たZ丁>1の1生能は達成できず、これを越えた材料を開発・改善することができなかった。Z丁>1の達成を妨げる

大きな原因は合金化散乱による熱伝導率低減の限界であり、これによって下げられた熱伝導率以下に熱伝

導率を低減させることが難しいことであるP°
‐2コ
。またゼーベック係数、電気伝導率、熱伝導率が互しヽ計目関を

もつため、ら虫立的に制御することが容易ではないこともその原因の1つである。つまり、1つの物1生を向上すると、

Zi助 低ヾ減する方向に他の物性が変化してしまう。そこで1990年代から①量子閉じ込め効果を利用して、

各々の熱電智 1生の独立的な制御による電気的特性の向上②多数の境界面を利用した合金化散乱以上の

熱伝導率の低減、の2つを目標として、他の半導体の製造技術を用いて薄膜やナノワイヤー、超格子構造のよ

うな低次元熱電材料が活発に研究され始めた。低次元材料は、熱を運ぶフォノンや電気を運ぶ電子の波長に

近い厚さを持つ薄膜や直径を持つナノワイヤの材料のことであり、これによつて3次元のノUレク材料で見られない

効果が期待できる。それによって3次元バリレク材料では強い相関をもつ3つの熱電枠 1生 (σ、S、 κ)が低次元では

本目関が」ヽさくなり、他の特1生に影響を与えずにほばり虫立的に一つの特1生だけを調整。この二つの手法について

簡単に説明する。

① 低次元化による1生能向上

対象のシステムのサイズをナノメートルまで落とすとキャリアの1犬態密度の形が大きく変わる。その様子を図

13
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1.11に示す。

序論

∽
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図1.11.N次元(N=0～3)の材料における状態密度の変化[馨 ]

これを不U用すると同じキャリア濃度においてゼーベック係数を大きくすること力河 能となり、電気伝導率や熱伝

導率に影響を及|おことなくゼーベック係数のみの変化が期待できる。また、系の次元が低くなると3次元では見

られなかつた物理現象が現れ女台める。例えばキャリア̈ポ鉤 卜エンジエアリング[23]、 ェネルギーフィルタリング[24]、

セミメタルー半導体転移(図 1.12)[25]なあ あヾめ れる。

―
「
剣

――‐ ~「

岸 ⌒ …¨Scminretal
lll---- \

Dec reus in g wi re cl i utne I er'

図1.12.ナノワイヤーの半径の変化ともなう半金属⇔半導体転移の概要[25]

② 多数の境界面構造による熱伝導率の低減効果

AIlonらはElectroness etching(EE)で 作製したシリコンのナノワイヤーの熱電特1生を報告した[26]。 シリコン

をナノワイヤーに加工する利点は、キャリアとフォノンの平均自由行程の差から得られる(110 nml electron

[27′ 28]′ 310 nm:phonon[29〕 at room temperature)。 AIlonらの研究において作製されたナノワイヤ

ーの直径が300 nm以下であることを考慮すると、Siナノワイヤーにおしヽてはフォノンのみが積極的に散乱され、

電気的特徴には大きく影響を与えずに熱伝導率が ルヾ妬式料の熱伝導率より1/100まで減少させることに成

功したために、室温で0.5の 1生能指数が達成されたと考えられる。図1.13に幸長告されたナノワイヤーのTEM画

像、出力因子、性能指数を示す。

14
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Temperature(Kl

(0

図1.13iEE法を用いて作製したSiナノワイヤの(a)、 (b)走査型電子顕微鏡画像、

(c)直径52nmナノワイヤの出力因子と1生能指数の温度依存性[26]

次に、 Venkatasubramaniaら がrneta‖ organic chenlical vapor depositionで イ乍:製 した

Bi2Te3/Sb2Te3の人工超格子についての報告について述べる。フォノンの散乱と人工超格子構造の周期は緊

密な関係をもつことが明らかにされている[301。 図1,14に作製された超格子構造のTEM画像、格子熱伝導率

とフォノンの平均自由行程と超格子の周期との関係を示す。

ｒ
立
Ｔ
Ｅ
彗
こ
゛
Ъ

(b)
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図1.14.(a)Bi2Te3~Sb2Te3の 人工超格子の透過型電子顕微鏡画像(左)及び熱伝導率、

(b)格子熱伝導率、フォノン平均自由行程の超格子周期との関係
[30]

この結果は次の3つにまとめることができる:①超格子の最低格子熱伝導率は周期～50Åにおいて現れ、

薄膜試料の値の1/2.2である0.22 WK‐
lm‐1を
示した②それより長い周期の超格子においては格子熱伝導

率の加重平均に近づくこと力いかった③50Åより短い周期では周期が短くなると周期に反比例して熱伝導率

は増加し、固溶体の値に近づく。この結果より、特定の周期の超格子の境界面においてフォノン散乱が強まつて

フォノンの平均自由行程が減少したことを示唆する。

上のような報告によって合金化散乱以上に熱伝導率を低減させられる可能性が見出され、限界と考えられた

Zア=1を超えられると期待された。しかし、低次元熱電材料は生産方式が複雑で量産が困難であるため実用

化に適していないことがわかる[31]。

実用化のためにはバルクである必要がある。その中で、Hsuらがバルク1犬のAgηPbmSbηTe2,+"でρ=1、

m=18の組成でナノレベルの析出物による性能向上がなされ、Zル2の高しV性能指数を報告した[32]。 この化

合物はNaCI構造をとるPbTeを基本マトリックスとし、カチオンサイトを占めるPb(2+)を Ag(1+)と Sb(3+)を同

じ上ヒ率で置換することでカチオンサイトの平均電荷数2+を保ちながら固
'容

体を作つている。つまり、η=0が

PbTe、 m=0がAgsbTe2であり、ηを1に固定して177を変化させるのが基本コンセプトである。図1.15にキャリア

調整を行ったm=18組成の試料の熱電特性とナノ析出物のTEM観察図を示す。
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図1.15.Agη Pbβb″Te2η+m(ρ =1′ m=18)の

(a)電気的特性、(b)熱伝導率、(c)性能指数の温度依存性、(d)ナノ析出の透過型電子顕微鏡画像
[32]

Agη Pb″SbηTe2叶 m(η =1′
"〓
18)は他の組成(m≠ 18)の試料に比べて大きい電気伝導率とゼーベック

係数を示し、出力因子が2.8x10‐
3wm‐ lK‐2ま

で達した。また熱伝導率は～2.3 WK‐
lm‐ 1ま
で低減されて

1生育旨指数が800Kにおいて2.1に達した。図1.15にm=18試料のTEM画像を示すが、HSeらは白い線で表

しているようなナノスケーリレでの特集的な構造がMolecular Beam Epitaxy法 によつてイ乍られたPbSe/PbTe

薄膜材料において見られるQuantumナノドットと同様であり、そのためナノスケールでの効果がバルク材料にも

現れて大きしVI生能改善ができたと述べた。

フォノンとキヤリアの平均自由行程の間に差があるため、ナノスケーリレで複数の境界面が構築できれば、フォノン

のみ選択的に散乱させるた場Z7の改善ができる。近年、このコンセプトに基づいた多数の報告が次々になされ

ている[3■′
33′ 34]。

卸
　
　
　
ｍ
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Ｅ
Ｘ
ミ
∽
）
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さ
こ
‘
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1.2自然ナノ構造

前節で述べたように、バリレク材料にナノ構造を導入することによって熱伝導率の効果的な低減に達成でき、熱

電性能が大きく向上した研究が数多ぐ長告された。本研究でも同様にナノ構造材料、特に、自然ナノ構造を

有する材料に着目した。自然ナノ構造を有する材料とは、既存のナノ構造バリレク材料では溶解度ギャップを用

いたナノスケールの析出、ボールミリレを用いた機械的粉砕により出発物質のナノパウダー化などによってナノ構造

化をイテつたが、そういった方法を用いなくても材料が本質的にナノ構造を有する材料を言う。

1.2.1構造空子Lを含むDiamond― like構造材料

14族元素(C、 Si、 Ge)を構成元素とし、4配位をとるダイヤモンド構造(DM構造)(図 1.16)を基礎として

Partheらが確立させた価電子数則[35]に従つて図1.17に示すような化合物群の導出ができる[36]。

図1.16.ダイヤモンド構造

18



DM縫 ZB構造 n倍 1次 2次 3次 4沢

n― fO d derivation

2n Zn2S2 Ⅳ□Ⅵ2 ′

3n Zn,S3 皿2□ VI,「

EⅣ□Ⅵ3

IV□ VI,

4n Zn4% IIIⅣロヤЪ

IⅢ2□V14

IⅡ V□ VЪ

I ШrV□VL

ⅡⅥにnS) 5n Zn5S5 Ⅱ3Ⅳ□Ⅵ5

I IIi3FVI5

12Ⅲ VⅥ 5

I tr:VtrVIs

I IШIV□Ⅵ5

6n Zn6S6 Ⅱ
`Ⅳ
□V16

Ⅱ3Ⅲ.□ V16

1 2111 Ш V□Ⅵ6

13Ⅳ VⅥ6

I二皿2Ⅳ□V16

Ⅳ I.IIⅣ
=□
Ⅵ
・

IⅡ ,V□Ⅵ6

I Ill回。□V16

Iコ 2Ⅲ Iヽ/□ VI。

冊
ⅢV(CaAs) 4n Ca4As. Ⅳ3□ V`

肝
IllⅣぅ□V3

ⅡIヽ□ V。

第1章 序論

図1.17.価電子数規則[35]によつて定まる構造空孔を有する化合物の系列
[36]

1種類の 14族元素からなるDM構造に対して 1:1の上ヒで2種類の構成元素からDM構造をとる構造を

閃亜鉛鉱型構造(ZB構造 )と言う。13族と15族元素からなるものをHI―V tt ZB構造材料、さらに12族

と16族元素からなるものを H―VI tt ZB構造材料と言う。III―V族、II―VItt ZB構造について陰イオン数

を固定し、総価電子数を保つたまま陽イオンの構成を変えることで図 1.17カ準肇られる。□と表記されているの

は空孔を意味する。一般的な空孔あるいは欠陥の場合は、結晶の中に不安定な状態で存在する。しかし、価

電子則に従つて導出できた図 1.17に羅列されている空孔は結晶の電気的な中性を保つため必然的なもので

あり、糸吉晶内で安定した1犬態で存在する。そのため、他の空子Lと区別するため構造空子Lと呼ぶ
[37]。
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1.2.2欠陥型閃亜鉛鉱型構造を有するGa2Se3ヽ Ga2Te3ヽ In2Te3のナノ構造

本研究では前節の図1.17に示した系列の中で赤い矢印で示している2:3の比でIH族とⅥ族の元素からな

るGa2Se3ヽ Ga2Te3ヽ In2Te3に注目した。これらの化合物は1/3の陽イオンサイトが構造空孔となつた欠陥型

閃亜鉛鉱型構造である。3つの材料に注目した理由は全ての1/3の陽イオンサイトといつた極めて高い濃度で

存在する構造空孔を持ち、自然に特徴的な微細構造を示すからである。過去にこれらの化合物の特徴的な

構造を調べる研究が多数行われている
p8-42]。
近年、中村らによつて報告されたGa2Se3と Ga2Te3の透過型

電子顕微鏡の観察結果[43′
44]を
図1.18と図1.19に示す。

図1.18,中村らによつて報告された透過型電子顕微鏡の観察図 1[43]

(a)空孔が点状に存在するGa2Se3ヽ (b)空孔が面状に存在するGa2Se3

図1.19,中村らによって報告された透過型電子顕微鏡の観察図 2(入射方向 :く 110>)F句

(a)空孔が面状に存在するGa2Te3ヽ (b)空孔が面状に存在するGa2Se3
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Ga2Te3で は溶解せた後、融点の直下で2週間熱処理を施して水に急冷することで規則的に並ぶ面状空孔

(10格子間隔(3.5 nm))を含むオロを得られることが知られている。Ga2Se3では①
'容

角写した後、1173Kで 1

週間熱処理を施して水に急冷することで面状空孔を含む相、②溶解後、873Kで4週間熱処理を施して水

に急冷することで点状空孔を含む相が得られることが知られている[4q。 最後に、In2Te3では面状空孔は見ら

れず、規則的な点状空孔と不規則な点状空孔を含む、2種類の相が存在することが知られている。表 1.4にこ

れら3つの材料の空孔分布状態をまとめて示す。

表1.2.Ga2Se3ヽ GaЛ e3ヽ In2Te3がとる構造空子Lの分布1犬態

化合物 空孔の分布状態      文献

針Ga2Se3

β―Ga2Se3

面状

規則。点状

５

　

６

４

　

４

Ga2Te3 面状 [47]

α
'In2Te3

ルIn2Te3

規則・点状

不規則。点状

[48]

[49]

上で述べたように構造空孔より特徴的な構造を持つGa2Se3ヽ Ga2Te3ヽ In2Te3は そヽの構造的特徴が材

料の物性にも大きく彩響を与えることが予測でき、構造空孔と物性を結びつける研究が求められる。近年、熱

電変換材料の1生能向上に関して
″
ナノ構造化 lこよる熱伝導率の効果的な低減

″
が注目されており、構造空孔

の分布によるナノ構造が熱電特性の向上への利用が期待できる。

1.2.3.自然ナノ構造を有するGa2Te3の熱伝導率

Kurosakiらより過去に報告されたGa2Te3とIn2Te3の熱伝導率の温度イ衣存1生を図1.201こ示す150]。
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図 1.20。 Ga2Te3とIn2Te3の熱伝導率(点 )、 計算により求められ局最低熱伝導率(実践)の温度依存性
[50]

2つの材料は基本的に閃亜鉛鉱型構造に属する。閃亜鉛鉱型構造は単純な構造であり、基本格子内に

含む原子の数も少ない。こういつた特徴の材料は通常、高い熱伝導率を示す。しかし、Ga2Te3とIn2Te3は比

較的に低い熱伝導率を示し、構造内に含まれる高い濃度の構造空孔がその理由であると述べられた。また、

InはGaより2倍近く重い(Caの原子量 :69。 723、 Inの原子量 :114.818)ため、In2Te3の熱伝導率がより

低いと予測されるが、Ga2Te3の熱伝導率がより低い。黒崎らはこの結果について2つの材料の中に存在する構

造空孔の分布状態が異なることが理由であると述べている。硫 らの結果|ま構造空孔の存在が熱伝導率の低

減に効果的であり、熱電変換材料Ю 応用に関する研究が必要であることを示唆している。

1.5
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1.3研究の目的と内容

無駄に捨てられる廃熱を有効な電気エネリレギーに回収できる技術として熱電変換が注目されている。しかし、

広術」用できる程度の性能を持つ材料がないため、熱電変換材料の性能向上に関する研究が盛んで行われ

てきた。1990年代から、材料の低次元化による熱電特性の大幅な向上が報告されたが、低次元材料は生

産方式が複雑であるため実用化に適していない。近年、ナノスケールの析出物を含むナノ構造バリレク材料にお

いて大きな熱伝導率の低減による熱電特性の向上が報告されてから、ナノ構造を含む材料が注目され始めた。

そこで、本研究では構造空孔を含む H12V13化合物に注目し、その構造空孔の分布状態によって自然に現れ

るナノ構造に着目した。特に、Ga2Teじ や Ga2Se3が持つ面状空子Lはフォノンを効果的に散乱させ、熱伝導率

を大きく低減させると知られているため、面1犬空子Lや空孔制御などによる熱電変換材料への応用を図ることを

目的とした。その目的を達成するためには以下の2つを課題項目と設定した。

①構造空孔の分布状態と熱伝導率の相関

②構造空孔の他の材料への応用方法

本章に続く第 2章は Ga2Te3ヽ Ga2Se3について構造空孔の制御を行い、構造空孔の分布状態と熱伝導

率の相関について議論する 。

第 3章では面状空孔や空孔制御などによる熱電変換材料への応用の方法として、他の材料と Ga2Te3の

固

'容

による空孔面の導入を試みた結果について述べる。

第 4章は欠陥を含まない通常の閃亜鉛鉱型構造を有する GaSbのキヤリア濃度の調整し、熱電特性の評

イ画をイテう。

最後に、5章は、各章のまとめを総括して述べる。

つ
０
つ
∠
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第2章  Ga2Te3と Ga2Se」こおいて見られる構造空孔の分布状態が熱伝導率に与える影響

2.1研究背景

第1章で述べたように構造空孔より特徴的な構造を持つGa2Se3ヽ Ga2Te3ヽ In2Te」よ、その構造的特徴が

材料の物性にも大きく影響を与えることが予測でき、構造空孔と物性を結びつける研究が求められる。近年、

熱電変換材料の1生能向上に関して
″
ナノ構造化による熱伝導率の効果的な低減

″
が注目されており、構造空

子Lの分布によるナノ構造力熱電特1生の向上への不」用が期待できる。

2.2本章の目標

。目的 1:空孔面の分布状態ど詔云導率の関係

Ga2Te3で 構造空孔は面状のみで存在する。熱処理を施すことによってその面状になつた空孔面の酉己列状態

を変えることを試み、空孔面の配列状態が異なる試料の熱伝導率を比較することで空孔面の分布状態が熱

伝導率に与える影響を調べることを目標とする。

・目的2:空孔の点状分布・面状分布時の熱伝導率

構造空子Lが面1犬と点1犬でどちらの分布1犬態も取りうるGa2Se3において、それぞれの空子L分布を持つ言式料を

異なる熱処理条件によって作製し、熱伝導率を比較することで点状に存在する場合と面状に存在する場合、

構造空孔が熱伝導率に与える影響の違tWこついて調べることを目標とする。
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2.3実験方法

2.3.1 試料作製

空孔面の分布に関する研究においては購入したGa2Te3(99・ 99%)をそれぞれ二つの石英間に真空封入し

た後、表2.1に示しているような条件で熱処理を施した。得られたインゴツトを乳鉢を用いて粉砕し、その粉末を

ホットプレスによつて焼結をした。焼糸吉は873K、 圧力62 MPaのもとで3[時間、アルゴシ雰囲気の条件でイ子つた

表 2,1,Ga2Te3の熱処理条件及緋式料の名称

試料の名称 GT― IP GT―RP

熱処理温度 (K)

熱処理時間 (day)

冷却方法

673

14

炉冷

973

14

急冷

また、構造空孔の点分布・面分布に関する研究のためには、購入したGa2Se3(99,99%)を石英管に真空

封入した後、1273Kで 12時間いつたん溶解、その後冷却をそ予つて得られたインゴットを亨L鉢を用いて粉砕し、

粉末を放電プラ々 焼結することで高密度の試料を作製した。焼結で得られたノウレ鋳式料を熱伝導率の測定

に適した二つの試料にカロエして、それぞれを別の石英管に真空封入して表2.2に示した条件で熱処理を施し

た。
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表2.2,Ga2Se3の熱処理条件及岱式料の名称

試料の名称 GS―VA GS―IP

熱処理温度 (K)

製 時間 (day)

冷却方法

873

30

急冷

1173

7

急冷

2.3.2試料同定

試料同定はX線回折(XRD:X―ray diffracuon)パターンの結果から行つた。はX線の回折現象を用いて

結晶の情報を得ることができる分析方法である。X線は真空状態の X線管の陰極から放出された電子が

30～50 kVの高電圧で加速され、その電子がターゲットに衝突するとき発生する。発生されたX線を試料に照

射すると、Braggの条件を満たすとき回折が起きる。図2.1にXRD装置の概略とBraggの回折条件を示す。

図2.1.X線回折装置の原理と概略
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面間隔dの結晶構造に波長入のX線がその結晶構造と角度たなして入射されるとき、反射角が入射角に等

しければ、各反射X線はの位相はそろつており、波は干渉し互いに強め合う。図2.1の格子面1と2からの反射X

線の位相がそろうのは、図中の赤い線、つまり2“i能が波長の整数倍になるときであり、Braggの回折条件

(2翡in併=nλ)が満たされるときである。X線は、結晶により特定方法のみに回折されつため、それによって間接

的に面間隔d値を求めることができ、結晶構造の情報を得ることができる。また、試料の微細構造を高解像度

透過型電子顕微鏡(HRTEM、 」EOL]EM-3000F入射電子のエネリレギー 300 kV)を 用いて観察を行った。

2.3.3物性測定

熱伝導率はレーすフラッシュ法を用いて拡散係数を測定し、次式を用いて計算したc

κ=DC′α・……。(2-1)

Dは試料の密度、Cpは比熱、αは熱拡散率である。式で使われた比熱はデュロン=プティの法則より決定し

た。

測定原理としては、平版試料をレーザーフラッシュ

'去

熱定数測定装置中に設置し、試料にレーザー光を照射

する。これによって、試料の裏面までの温度の裏面から出てくる熱量)を測定するこにより熱拡散率を求めること

ができる。図2.2に測定原理を示す。
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温度調節ヒータ

フイルタ

レーザー
発信装置

図2.2.レーザフラッシュ法の原理と1既略

熱拡散率を求める方法として、八―フタイム法と対数法力ちる。物質の比熱Cp[」 mOI‐
lK‐ 1]と
求められた熱拡

散率α[cm2s‐
1]、
さらに試料の密度ρ[gcm‐

3]を
用いて、次式によつて熱伝導率4Wm~lK~1]を導き出すこと

ができる。

測定を性格に行うためには次にあ略 条件を満たす必要がある。

1)レーザー光のノUレス幅力壌面の温度上昇時間に対して十分に短いこと

2)レーザー光力垢式料に均―に照射されること

c)試料からの熱損失が小さいこと

d)試料自体がほとんど割協長しないこと

装置は真空理工株式会社製丁C7000型レーザーフラッシュ法熱定数測定装置を用い、出力約 6」、波長

6943Åのリレビーレーザーを使用し、測定は真空下で行つた。得られた熱拡散率をと次の式を用いてして熱伝

導率を計算した。

真空排気

<八―フタイム法>
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断熱状態にある平版資料の表面にレーザーパリレスで瞬間的に熱を与えた時の温度分布をIx′ 0)とすると、

t時間後の温度分布 Tlx′ t)は次式で表される。但し、熱拡散率をα、試料の暑さをととする。

rO,の =士∬rO,0レ十子を{cXp(―宅年 )χ
 COS等∬r。,OCOS子教}…

…2-υ

この式を次の条件を満たす初期条件、境界条件の下に解く

I、 輻射、熱伝達などによる言式料からの熱損失を無視する

Ⅱ、試料に照射された熱ノウレス幅 ブ戒試料の裏面の温度上昇に用する時間に比べて小さい

Ⅲ、試料に照射された熱パリレス1馬式料の裏面に一様に照射し、かつ表面での熱吸収が一様である

Ⅳ、試料は均質で熱的定数が熱パリレス照身」こよる照射の温度上昇範囲で変化せず―定である

すると、以下の式が得られる

嘲=ル
1親薯I劉<―字〕…―

ここで、Qは熱パリレス照射による試料の表面に吸収された熱エネリレギー密度である。熱パリレス照射後の試料

表面(x=L)の温度上昇の最大値瑞aメま一般的に次のように表せる。

△塩√ん…00

よって、

憚 l■ 2をげ∝p囲…間

弓…00

ここで、IX′ t)/7max=1/2のときι
′
=1.37であるので、熱拡散率は次式で与えられる。
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α封37舟 =m銘囃…閻
T1/メま熱パリレス照射後、試料の裏面の温度が最大上昇温度の1/2に達するまでに要する時間であり、試料の

裏面温度の時間変化曲線から読み取ることができる。             .
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2.4結果と考察

2.4.1試料同定

イ乍製した二つのGa2Te3について図2.3に粉末XRDノ タヾーンを示す。

40 60

Diffraction angle, 2e (Cu Ka, degree)

図2.3.Ga2Te3の GT― IPとG丁―RPのXRDノ タヾーン

(サテライトピークの上ヒ較のために(111)面 1計目当するピークの周辺を拡大したものをともに示す)

基本的にすべてのビークは閃亜鉛鉱型構造に起因したピークである。ただし、GT¨ RPと GT― IPの両方の試料

において (111)ピークの左右にその構造に起因しないピークが現れていることがわかる。これは空子L面によるサテ

ライトピークであり、周期1生を持ち正しく酉己夕りしているGT¨ RPにおいてこのビークは鋭く、第1反射と第2反射まで

確認できることに対して、GT¨ IPの試料ではブロードに現れている。これは空子L面の周期1生が舌しされた結果であ

る。(111)面の方向に高い周期性を持つ長周期構造の周期をサテライトピーク位置から次式を用いて求めるこ

會
Ｅ
Ｄ
．ｅ
ｃ

お
一∽
ｃ
ｅ
三

.GT∬

2θ (deg.)
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とができ[1]、 その周期は約3.5 nmであることが算出される。

A= … o助

ここでAは長周期の周期、′りはサテライトピークのオーダー、ガま入射X線の波長(Cu― Kα :0.15418 nm)、 θ

はサテライトピークの散乱角度の半値である。

次に二つの試料の微細構造を直接観察するために行ったHRTEMの画像を図2.4に示す。これらは[110]方

向からの入身寸によって撮られた画像である。G丁―RPにおいて明るい線のように現れているのが空子L面であり、結

晶全体において4つの等価な{111}面上に規貝」正しく約10格子間隔(約 3.5 nm)で配列していることがこの

図より明瞭にわかる。この間隔はXRDノ砂―ンより算出した[111]方向べ現れた新しし」同期と一致する。

図2.41(a)GT― IPと (b)G丁―RPの HRttEM画像及び電子線回折ノリーン(電子線入射方向 :[110])[2]
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GT―IPにおいても空孔面が確認でき、同様に結晶全体において存在することがわかる。しかし、その周期1生は

GT― RPと異なつて大きく舌しれている。この空子L面の周期性に関する情報は電子回折パターンからも得ることがで

きる。規則的に現れている明るい反射点はすべて等価であつて{111}面を示す。まず、G丁―RPにおいて

{111}面反射点の間に明るい線ようなもので繋がっているように見えるが、これを拡大してみると九つの小さい

反射点があることがわかる。これは10格子間隔の空孔面|こよるサテライトピークであり、鮮明な点として現れてい

ることから規則性をもつて酉己フリしていることがわかる。それにヌ寸してGT― IPの言式料においてこのサテライトピークはに

対応する反射点は鮮明でない。これらHRttEM画像と電子線回折パターンの結果はXRDパターンで見られた

傾向とよく一致していると言える。

これらの結果より本研究において目的とした規則正しく並んだ空孔面を有する試料と周期性が乱された試料

の作製に成功したことがわかる。

次に、試料同定のためにイテったGa2Se3のXRDパターンの沢J定糸吉果を図2.5に示す。
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(b)GS―VA
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Diffraction angle, 2{Cu Ko, degree)

120

図2.5。 (a)GS―IPと(b)GS―VAのXRDパターン

いずれの試料でも基本的に閃亜鉛鉱型構造に起因したピークが観察されている。GS¨VAにおいては閃亜

鉛鉱型構造に起因するピーク以外に構造空孔の規則配列によるピークも見られ、またメインピークである(111)

面に対応するピークが一番大きく鋭く現れている。しかし、GS―IPの場合はメインピークである(111)面のビーク

強度が低下し、セカングリピークの強度とその大小関係が逆転していること力いかる。また、(111)面反射がGS―

VAの結果と比べてフ
｀
□―Hこなつていることがわかる。この結果より、GS―IPの場合結晶中の(111)面の方向に

周期1生を舌しすようなイ可かが起きていることが推測できる。
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XRDパターンの結果より予想される空孔の画己列の仕方の変化を直接見るために HRttEM観察を行った。そ

の率吉果を図 2.6に示す。

図 2.6.(a)GS¨ IPと (b)GS―VAの HRTEM画像及び電子線回折パターン

(電子線入射方向 :(a)[110]、 (b)[001])[2]

GS―VAの試料において空孔は面状に分布せずに独立して点状で存在していること力いかる。構造分析結果、

空間群 Cc(No.9)、 a=0.6608 nm、 b=1.16516 nm、 c=o.66491 nm、 α=γ =900、 β=108.8
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4。 、Gal:(0′  0′ 0.5798)、 Ga2:(0.9699′ 0,9967′ 0.2432)、 Sel:(0.3589′ 0.1073′0.2572)、

Se2:(0,3688′ 0.1368′ 0.5793)、 Se31(0.3322′ 0.1116′ 0.9182)の 単斜晶であることがわかった。し

かし、この構造の基本構造は閃亜鉛鉱型構造で、構造空孔が1/3の陽イオンサイトの1つの[112]方向に規

則的にジグザグ配列すると考えることができる。また、個々の原子位置としては理想的な四面体結合構造位置

からSe― Ga―SeあるいはGa― Se―Gaの 3原子間の角度が103～ 117.5。の範囲を維持しながら、構造空子Lに

相当する空間を埋めるように統計的に変異し、平均格子は正方晶と見なすこと力できる[3].

GS―IPにおいてはGa2Tё 3で見られたような面状に集合した空孔面が見られる。また、電子回折パターンにお

いてもGa2Te3での結果と同じくメイン反射の間に明るい線1犬が現れていることが確認できる。XRDパターンにお

いて(111)ピークの強度が弱く。ブロードに表れた原因は、この面状空子Lによるものと考えられる。これらの結果よ

り目標とした二つの試料①「空孔が点として分布」②「空孔が面状に分布」の作製に成功したと考えられる。た

だし、GS―IPはGS¨VAが得られた温度で同じく30日間熱処理を施してもGS―VAにならずに空孔は面1犬のまま

存在し、GS―VAは高温で熱処理を施すとGS―IPになることをXRDノ タヾーンから確認しており、このことからGS―

VAは低温で存在する準安定相と考えられる。

これらの化合物の構造空孔の点状・面状、2つの分布状態をとる理由については明らかではない。しかし、第

一原理計算によるトータリにしトルギーの比較によって議論できると考える。計算は CAmbttde Settal Total

Energy Package(CASTEP)を用いて次のような手‖贋でイテいました。空孔がそれぞれ点状と面状にのみ分布

する In―Teと Ga¨Te系についてそれ枷 閃亜鉛鉱型構造の基本格子を 3xlxlに拡張させたスーパーセル

で図 2,フ に示すように設定した(面状 Ga2Te3ヽ 点状 Ga2Te3ヽ 面状 In2Te3ヽ 点状 In2Te3)。 空孔導入によ

る構造の緩和を考慮するため、構造最適化をイテつて得られた構造でトータリレエネルギーの言十算をイテった。
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閃亜鉛鉱型構造の基本格子を 3× lxlに拡張させたス 閃亜鉛鉱型構造の基本格子を3xlxlに拡張させたス

―パーセリレの(111)面状に空孔面を入れた場合 ―ノf―セルに面にならないように 空子Lを入れた場合

図 2,7.設定した空孔の面状、点状分布

得られた結果を表 2.3に示す。

表 2.3.それれ の組成、空孔の分布状態に対して行った計算の結果

GazTe: In2Te3

面状 -19094,02 -15146.13

点状 -19092.75 …15148.52

差分(面状―点状 ) …1.27 2.39

(単位 l eV/cdl)

この結果からGa2Te3の場合、空孔が面状に存在した方がよりエネリレギー的に低く安定で、In2Te3は点状に

存在した方が安定であることがわかる。そのため、Ga2Te3は面1犬空孔を有する本目を、In2Te3は点1犬空子Lを含

む相が安定相であることが示唆される。このように構成する元素に依存したIネルギーの違いで空孔分布が決ま

るものと考えられる。
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2.4.2構造空孔の分布状態と熱伝導率の相関

図2.8にGT¨ RPとG丁―IPの熱伝導率の測定結果を示す

500         600

Temperature,ス K)

図2.8,GT― RPとG丁―IPの熱伝導率の温度依存1生

Ga2Te3の場合の電気伝導率が低く(0.42Ω
‐lm‐ l at 338 K、

絶=晨√、ここでとは□―レンツ数 12.45x

10‐
8 ΩwK‐ 2でぁる)、 得られた熱伝導率はほとん姉 動によるものだと考えてよい。GT¨ RPと GT― IP、 あ

らも0.5 Wm‐ lK~1程度の低い熱伝導率を示しており、その温度依存性や大きさにおいては互いに大きい違い

は見られなかつた。この結果より、構造空孔の集合体である空孔面によるフォノンの散舌Ыまその周期性に大きく

影響されることなく、空孔面の存在自体が低い熱伝導率をもたらすことが示唆された。
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次に、空子Lの分布1犬態が異なるGS―IPとGS―VAの熱伝導率を測定した結果を図2.9に示す。

図2.9.GS―IPとGS―VAの熱伝導率の温度依存 1生

空孔が点として分布した GS―VAにおいて熱伝導率は半導体で一般的に見られるように概ね
「

1に
比″lして

減少していることが確認できた。それに対して空孔が面状に集合して分布した GS― IPにおいて熱伝導率は

GS―VAより半分以下(@室温 )に減少し、温度に対する依存性もほとんとXなつていること力いかる。この熱伝

導率の差は、次のように考察することができる。過去の報告[4]ょり面状空孔を含む Ga2Te3は点状空孔を含む

In2Te3のり室温において 1/3のほどの熱伝導率を有する。両者は低い電気伝導率を有するため電子熱伝導率は

無視でき、すべての熱伝導率は格子振動によるものと考えてもよい。格子熱伝導率は(2-9)のように表せる。

角 =:Cス … … (2-9)

ここで4は格子熱伝導率、Cは比熱、フはフォノンの平均速度(音速 )、 Aはフオノンの平均自由行程である。そして、

甲速とデバイ温度の間には(2-10)で表されるように比例関係がある。
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可
r……°Q

ここでらはデバイ温度、わはプランク定数、たはボリレツマン定数、ヵは数密度、Cプ は縦波の音速、Ctは横波の音速

である。(2-9)と (2-10)より、空子し面がGa2Te3の音速を下げる効果を持つならGa2Te3のデバイ温度は In2Te3の

値より低くなつていなければならない。しかし、それぞれのデバイ温度は245K、 159Kであり、Ga2Te3のデノミイ温度

の方が大きく、この結果は面状空孔がフォノンの平均自由行程を短くして熱伝導率を低減させると言える。つまり、

GS―IPと GS¨VAが示す熱伝導率の差は面状に存在する構造空孔がフォノンの平均自由行程をより短くした結果

であると言える。

化学的組成と基本結晶構造が等しいにも関わらず、構造空孔の分布状態の変化 lこよつて熱伝導率が大きく

変化することは興味深く、構造空孔が面状に分布した場合に点として分布するより効果的にフォノンを散乱させ

ることが改めて確認できた。本知見は、空孔制御による熱伝導率制御の可能性を示し、熱電キヤ1生の向上に寄

与するものと考えられる。
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2.5結論

本章では欠陥型閃亜鉛鉱型構造のII12V13化合物が含む構造空孔の分布状態が熱伝導率にどのような

影響を与えるかを調べるための実験を行つた。その結果、Ga2Te3において面状に分布する構造空子Lが①周期

的に分布②ランダムに分布する試料作製に成功し、Ga2Se3において構造空孔が①面状に分布②点状に分

布する試料作製に成功した。それぞれの熱伝導率を比較することより空孔が面状に集合体として分布したほう

が点状に分布することによリフォノンを効果的に散乱させることが確認できた。また、面1犬であればそれの周期性

は熱伝導率と大きく関係を持たないことがわかった。本結果は空孔分布が熱伝導率に大きく影響することを示し、

空子L市雌1による熱電1寺性の向上において重要な矢日見となるものである。
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第3章  GaSb―Ga2Te3固溶体作製による構造空孔の導入及び熱電特性の評価

3.1研究背景

第 2章ではII12V13化合物がもつ高濃度の空孔の分布状態と熱伝導率の関係について述べた。特に

Ga2Te3と熱処理したGa2Se3において、空子Lが面1犬に存在することでフォノン散乱を増加させて極立需に低い熱

伝導率を示すことを明らかにした。熱電材料の研究において低い熱伝導率の達成ll性能向上のための必要不

可欠な課題であり、この構造空孔を他材料へ応用できれば熱電性能の大幅な改善が期待できると考えられる。

3.1,1構造空孔の熱電性能向上への手法としての応用 [1‐ 3]

性能指数と反比例関係をもつ熱伝導率を効果的に低減させる方法として本研究において注目している構造

空孔を用いる試みとしては、2007年中国のCuiらより既存高性能熱電材料であるSb2Te3の熱伝導率を低減

させるためにGa2Te3との回)容体を作製した幸風告がある。しかし、2章で述べたような我々によって行われた構造

空孔が熱伝導率に与える影響に関する基礎研究が行われる前の報告であつたため、単に合金化散乱の考え

のもと高濃度の欠陥を導入することを目的とした研究である。また、この系においてはそもそもSb2Te3(SpaCe

group:χ物 ′No.166)と Ga2Te3の結晶構造が異なつており、擬2元系固溶体とは考えることができない。

つまり、Ga2Te3において電気的に中性の、質量と体積がゼロである副格子として数えられる構造空孔を結晶構

造から異なる材料系に導入させることはできない。その根拠としてゼーベック係数と電気伝導率の温度依存性

からキャリア濃度に変化が見られたことが挙嘴 れる。次にSnTeに In2Te3を 固溶させた報告も同じく中国のHan

らによつてされているが前述したものと同じ理由によつて構造空孔の導入はなされていないと考えられる。最後に、

2009年アメリカのD.工 MorelliのグループによつてInSbと In2Te3の固)容体をイ乍製することによってInSbの格

子熱伝導率を効果的に低減させたという報告について述べたい。彼らは本研究と同じアイデアに基づいて構造

空孔を有するIn2Te3と同じく閃亜鉛鉱型構造を有するInSbを対象の材料として選択し、低減されたInSbの

熱伝導率について報告した。しかし、固溶体の電気伝導率やゼーベック係数に関しては詳しく述べられておらず、

本当に空子L導入に成功したかについてははっきりしない。
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3.1.2構造空孔の導入方法および対象の選択

構造空孔の特徴は、一般的な欠陥として分類されずに結晶の成すためのカチオンサイトの副格子として見な

されることである。そのため、我々は構造空孔を置換によつて導入できると仮定し、II12V13化合物についてある

材料との固溶体を作製することで対象材料の中に導入できると考えた。まず、Ga2Te3を空孔導入体とした。そ

の理由は、2章において空子Lが面状に存在した場合にフォノンをより効果的に散乱させることを確かめており、面

1犬の空子Lが安定に存在するためである。対象材料としてはGaSbとした。GaSbは表3.1に示すようにGa2Te3と

同じく閃亜鉛鉱型構造に属し、Ga2Te3に近い格子定数を持つ。

表3.1.GaSbとGa2Te3のオ既要

結晶構造      格子定数 (nm)

GaSb 閃亜鉛鉱型 0.6095[4]

Ga2Te3    (欠 陥を含む)閃亜鉛鉱型    0.5832[コ

また、カチオンサイトの元素が同じくGaであって、アニオンサイトの元素もTeと化学的性質が近いSbで構成されて

いて固溶体を作製しやすいと考えたからである。

鉢 的なイメージを図3.1に示す。

面状構造空孔    ・J 格子熱伝導率の氏減
→ ZTO向酬 待・高い出力因子の条件○

図 3.1.固溶による構造空孔導入のイメージ
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3.2実験方法

3,2.1試料作製

購入したGa(99.999%)′ Sb(99.9%)′ Te(9,999%)を (GaSb)3(1-x)(Ga2Te3)x(X=0′ 0.01′

0.02′ 0.05′ 0.1)になるように秤量して石英管に真空封入した。すべての試料は1273Kにて24時間溶融

させて857Kまで冷却し12日寺間維持した。得られたインゴツトをボールミルを用いて粉砕したあと、一音Fの粉末を

試料同定のためXRDパターン測定に、残りを各物性値の測定のためのバリレク試料の作製に用いた。焼結はホッ

トプレスを用いて、GaSbの同虫点直下の温度で80 MPaの圧力の条件で3時間アルゴン雰囲気でイ予つた。

3.2.2 言式料同定

言式料同定のためXRDパターンを2章と同様に測定をイ予つた。得られたパターンから以下のCohenの方法に従

つて格子定数を算出した。

くCohenの方法>

Cohenは精密な格子定数の計算のために最小自乗法の導入を提案した。立方結晶系に対しては以下の

ような過程で格子定数aが求められる。

」n2θ =希 o2+た2+′ )……6→

dn2 θ_券 o2+た2+牛 Ddn22θ‥…6-υ

この式を書き換え、新たに符号を導入すれば、次のようになる。

sin2 θ=cα +Иδ………(3-3)

ここで

C=,t,,     α=〔ら2+た 2+′ 2)    И=」1,     δ=10sin2 2θ
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が成り立つ。ここで未知の定数はCとAであり、それはおのおのの反身寸回折線について求められるsin20,α ′δな

どの実測値でなす次に示す2本の標準方程式から得られる。

三露i'I畷五1媛r……6→
また、単斜結晶系に対しては以下のような過程で格子定数a′ b′ c′βが求められる。

sin2 a轟じ+宇手-7)…―
経轟じ+甲 +チー7)封渉…争の

この式を書き換え、新たに符号を導入すれば、次のようになる。

sin2 θ=Eα +D/十 Cδ +Bε +Иζ・…。…(3¨ 7)

ここで

E=赫 ,α  ttL D=脇 ,好 〆

C=為 ,こ  卜
織
,卜 ″

И=2,  ζ=10sh2 2θ

が成り立つ。ここで未知の定数はCとAであり、それはおのおのの反射回折線について求められるsin2のδなどの

実測地でなす次に示す5本の標準方程式から得られる。
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Σα影|=ИΣ
α
2+β
Σα2′ +CΣαδ+DΣαθ+EΣαζ

Σ/影|=ИDEα/+BΣン
2+cΣだ+DΣ″+EΣだ

Σ δ
争
=ИΣ ″ +BΣだ 十CΣδ

2+DΣ
あ +EΣ考 … …GQ

Σlε影|〓
И
IΣ
αθ+3Σ″+CΣあ+DΣ:ε

2+EΣィ

Σζ毯|=ИDEαζ
+3)Eκ ttCΣζ ttDΣイ十EΣ〕ξ

2

3.2,3物性測定

ゼーベック係数、電気伝導率はアルノリク理工株式会社製のZEM-1を用いてそれぞれ定常法と四端子法で

測定を行つた。この測定装置の概略を図3.2に示す。

図3.2.電気的特性測定装置の原理と概略

試料を上下に電極で挟んで電流を流しながら下部の電極に備えてある小型ヒーターで鉛直方向に温度差

一一　
　
流
□
講□

定電流源

熱電対プロープ

汲l定温度 T=(THttTL)
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△7吃与える。そして、倶」面に実際測定に使われるK型熱電ヌ寸が付いており、これにより試料の高温側の温度

TH[K]、 低温側の温度 Tc[K]、 さらにその2点間の電位差yAB[V]の測定を行うことで、以下のような式により

伝導率σ[Ω
~lCm‐ 1]、

ゼーベツク係数 S[VK~1]を測定した。

σ=ナ =≒鳥グ士…‥C-9p

卜音…・・13-10n

ここでρreメま参照抵抗の抵抗値、4eメま参照抵抗両端の電位差、s[cm2]〔馬式料の短面積、と[cm]は試料

側部の熱電対接点2点間距離である。また、2つの熱電対の温度付近を測定対象温度とし、測定は各温度

で温度差が20K′ 30K′ 40Kの3回ずつ行い、その平均を用いた。本研究ではHe雰囲気下で円柱状の試

料形‖犬で各試米斗の漫J定をイテつた。

熱伝導率は2章に示した方法と同様に測定を行った。

対象固溶体を(GaSb)al_っ (Ga2Te3)xと表した際にxの値に対する導入される空孔の量を表3.2に示す。

表3.2.(GaSb)3(1-つ (Ga2Te3)xの構造空孔の導入量(計算値 )

組成 (x) 0       0.01      0.02      0.05      0.1

構造空孔の量 (at.%)   0     0.3    0.7    1.7    3.3

53



第3章

3.3 結月ミと豪子察

GaSb‥ Ga2Te3固溶体作製による構造空孔の導入及び熱電特性の評価

3.3.1試料同定

作製した試料について図3.3に粉末XRDパターンを示す。
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図3.3.(GaSb)3(1-x)(Ga2Te3)xのXRDパターン(算出した格子定数をともに示す)

すべてのビークは閃亜鉛鉱型構造に起因しており、不純物は析出せず各組成の固溶体作製に成功したと

考えられる。XRDパターンの結果から格子定数を算出した。固溶塾 との関係を図3.3にともに示す。固溶量の
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増加とともに格子定数が線形的に減少していることが確認できる。また、全組成について同じ条件で試料作成

を2回行い、XRDパターンの測定結果が一致したことより試料作成の再現性を確かめた。

3.3.2電気的特性

図3.4に各試料の電気伝導率の温度依存性を示す。
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図3.4.(GaSb)xl_。 (Ga2Te3)xの 電気伝導率の温度依存性

すべての試料は、電気伝導率が温度上昇と伴い増加する半導体的な挙動を示した。500Kまでは弱い温

度依存性を示すがその以上の温度領域において上昇が見られ、これはGaSbのバンドギヤップに起因した価電

子帯から励起される電子の影響だと考えられる。電気伝導率はGa2Te3の回溶量(x)の増加とともに減少して

いることが確認できた。

図3.5にゼーベック係数の温度依存性を示す。
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300   400    500   600    700   800   900

丁emperature,「 (K)

図3.5.(GaSb)■ 1_粉(Ga2Te3)xのゼーベック係数の温度依存性

全ての試料において半導体的な挙動を示しており、電気伝導率の結果と一致していること力つかる。

これの結果についてキャリア濃度や移動度なと 測定し、Ga2Te3の固溶により導入される構造空孔の影響を

調べることを試みたが、測定結果にノイズや方向依存1生が大きく、信頼1生がイ氏いため精密な考察ができなかつた。

しかし、Sbサイトにイ面電子数の1個多いTeが1個置換されてドーナとして働くことと同口寺にGaサイトヘはイ面電子

数が3イ回少ない構造空子Lが 1/3イ固置換されるため、2つの影響が本目殺されキャリア濃度には変化がないと考えら

れる。それにヌ寸して置換された空子LとTe原子は母相のポテンシヤルの周期1生を舌Lすため散舌L中心として働き、

ホーリレや高温側において影響が堅調に現れる電子の移動度を下げると考えられる。、その結果電気伝導率の

減少が生じたと考えられる。特にホールより電子と強0目互作用を起こして電子の移動度をホールに比べて大き   '

く下|六]しまい、その結果固溶体のゼーベック係数が正の方向に大きく増加した可台ヨ性が考えられる。
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3.3.3 熱伝導率

図3.6に各試料の熱伝導率の温度依存性を示す。
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純粋なGaSbの熱伝導率は温度上昇とともにア
‐1の
関係で減少した。他の試料においてもア

~1の
関係を示

すが固溶量の増カロとともにその依存性が弱くなることが確認できた。また、χ=0.1試料において室温で3.28

Wm‐ lK‐ 1まで低減されたことが確認できたなこれは純粋なGaSbの熱伝導率より80%低減されたイ直である。こ

のような熱伝導率の低減は一般的に固溶による合金化散乱によつて角早析することができる。合金化散乱による

熱伝導率の低減の具合は次の散乱因子の式(3-1)より表される。
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ここでΩ。は単位胞の体積、フは材料の音速、χは固溶比、/αッθ′は単位胞内の原子の平均重さ、△ν は

ホスト原子とゲスト原子の重さの差、δはフィッティングパラメータ、Rανσrは単位胞内の平均原子半径、Mは

ホストの共有結合半径とグストの原子半径の差である。つまり、固溶によるフォノン散舌しへの影響はホストとゲス

トの間の質量差や原子半径の差が大きく働くことを意味する。ここでSbサイHこ置換されるTeは Sbと原子半径、

原子量が近いため、合金化散乱による影響は極めて小さいと考えられる。したがって、GaSbに導入される空孔

が熱伝導率の低減の原因だと考えられる。しかし、表3.2に示したように最も多く空孔を導入させたx=0.1の試

料においても空孔の量は3.3%に過認 いため、固溶比に上ヒ例する合金化散舌しのみによって純GaSbの熱伝

導率を80%ほど低減させたとは説明ができない。2章において空子日ま点状に存在するより面状になつた場合に

フォノンをより効果的に散乱させることを確かめた。したがって、導入された空孔が面状に存在し、少量の固溶比

であつても大幅に熱伝導率を低減させた可能1生が考えられる。本結果は固溶によつて構造空孔の導入力可能

であり、熱伝導率を効果的に低減させるものであることを確かめた重要な知見となるものである。

3.3.4 :性育旨]旨数

図3.フに各試料の性能指数の温度依存性を示す。
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Temperature, f(K)

図3,7.(GaSb)■ 1_x)(Ga2Te3)xの性能指数の温度依存性

純粋なGaSbは 550Kで一旦ピークをもち、700 Kから再び増カロした。これは電子の励起によつてゼーベック

係数が正の値からゼロを通つて負になることと電気伝導率が増加することに起因する。それ以外の試料に関して

は600K付近でピークを持ち、χ=0.02の試料においこ夕の最大値(0.013@623K)が確認された。
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3.4結論

本章ではGaSbに Ga2Te3を固溶させることによって構造空子Lを導入し、熱伝導率を低減させることを目標とし

た。空子しを最大量導入しわ← 0。 1試料において純粋なGaSbと比べて80%程度小さい3.28 Wm~lK~1(@

室温)まで低減させることに成功した。また、固溶による熱伝導率の低減を考慮する際に一般的に用いられる

合金化散乱だけでは熱伝導率の大幅な低減は説明できず、導入された空孔が面状に存在して効果的にフォ

ノンを散乱させたものである可能性を示唆した。
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第4章 GaSbのキヤリア濃度調整及び熱電特性の評価

4,1研究背景

第2章で自然ナノ構造を有するII12V13化合物が含む構造空孔の分布状態と熱伝導率の相関について、面

状に存在する空孔が熱伝導率の低減に有利であることについて述べた。第3章では面状の空孔を導入して他

の材料への応用を試み、GaSb¨ Ga2Te3固溶体において面状空孔の導入による熱伝導率の大幅な低減に成

功し、他材料への適用可能性を示唆した。閃亜鉛鉱型構造系の材料は 高い移動度を持つため優れた電気

的特1生が期待できるが、同時にそれを相殺するほどの高い熱伝導率を有するため熱電材料として注目されてな

かつた。しかし、2″ 3章において構造空子しの制御。導入することで熱伝導率を十分下げられることが確認できた

ため、閃亜鉛鉱型構造を有する材料について熱電材料として注目しなけれ1滋ミらない。

4.1.1高移動度を有する閃亜鉛鉱型構造材料

材料の熱電性能を見積もる際に式(4-1)がよく用いられる。

ここでμはキャリアの移動度、m刊ま有効質量、ηは格子熱伝導率である。キヤリアの移動度 Iま性能指数と比

例関係を持ち、序論において述べたように代表的な高性能熱電材料 1灘ヒ較的に高移動度を持つ。移動度は

主に「結晶ポテンシヤルの均一さ」、結合する元素間の電気陰性度の違い、つまり電子雲の重なりの具合や方

向性と強い相関をもつ「イオン性や共有結合性」に起因してその大Jヽが決まり、共有結合性が高いほどキヤリア

の移動度が高くなる傾向がある。閃亜鉛鉱型構造(space grOup F43“ ′No.216)はカチオンとアニオンが

互いに4配位でsp3混成軌道の共有結合し、高い移動度をもつことが知られている。図4.1に閃亜鉛鉱型構

造を示す。
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Zゝ

図4.1,閃亜鉛鉱型構造

閃亜鉛鉱型構造を有する材料系にはZnS、 ZnTe、 CdTeな時 れるII¨VI半導体化合物と呼|れるグ

ループとGaAs、 CaSb、 InAs′ InSbな晴 れるIII― V半導体化合物と呼|れるグルー:九ミど、多数の化合

物が存在する。閃亜鉛鉱型構造材料の熱電特性に関する報告例を表4.1に示す。

表4.1,閃亜鉛鉱型構造の熱電特性に関する報告例(@300K)[1~句

InSb ZnTe

0.1(NW)    
。.37(C′ B)出力因子

1,4(SC).6.7(C′
NW)(10-3wm~lK~2)

4.6(B)

0.8(C′ B)

8(C′ NⅥ/)

0.005(NW)

1生育旨手旨数     0.04(SC)   0・ 006(C′ B)

0.06(B)*373K 5,4(C′ NW)
0,031(C′ B)

6.3(C′ NVV)

NW:ナノワイヤー、BIルレク、SC:単結晶、C:理論計算

(注意)それ市 の試料のキヤリア濃度は異なる
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InSbは実験報告があり、バルク材料において既存の高1生能熱電材料の出力因子に匹敵する高い出力因

子を示す。しかし、InSb以外の閃亜鉛鉱型構造の材料に関しては高い出力因子が予測されていることに対し

て研究例が数少なく、GaSbについてはまつたく研究例がない。

4.1.2熱電勢オ料としてのGaSb

高い出力因子が予測されるにも関わら1苅丹究報告が少ない理由の1つにそれらが有する高い熱伝導率が挙

けられる。低い熱伝導率は複雑な構造から由来する傾向があるが、閃亜鉛鉱型構造は非常に単純である。そ

のため、熱伝導率と出力因子が互いに相殺し、ZTlま低い値にとどまる。二つ目の理由はそれら一連の化合物

が互しヽこよく似たバンド構造、1犬態密度を持ち、系統的に予測できる物1生を示すことである。夕Jえば、①lnSbと

GaSbを上ヒベるとメインとなるノヾンド構造はほとんど同じいこと、②格子定数が大きくなるととノヾンドギヤップがィ」ヽさく

なる一般的な傾向にしたがって、Gaより共有結合半径が大きいInが含まれるInSbのバンドギヤップがノ」ヽさいこと、

③序論で述べたように重い原子が同じ属にある元素が含まれる場合、重い元素が構成元素となるほどキャリア

の移動度が大きくなる一般的な傾向にしたがっていること、④より重い原子が入つているInSbの熱伝導率が低

いことな勘 挙ヾけられる。そのため、今までは上の系統的な予測から、より大きしJ生能指数が期待できるInSbの

み注目さえたと考えられる。しかし、3章でGaSbにGa2Te3を固
'容

させることで面状の構造空孔を導入して純

GaSbの熱伝導率の20%まで低減されたことを確認でき、GaSbも新しい熱電材料の候補となりうることを示し

た。そのため、実際にGaSbを作製し熱電特性を評イ面する必要1生は十分あると考えられる。そのため、本章にお

いてZnをドープ元素として用いてGaSbのキャリア濃度を調整し、熱電特性の評価を図る。
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4.2実験方法

4.2.1試料作製

購入した高純度 Ga(99,999%)′ Sb(99.9%)′ Zn(99.5%)を それぞれGal_xZnxSb(X=0.001′

0.002′ 01005′ 0.01)になるように秤量し、石英管に真空封入した。図4.2に示すGa¨Sb二元系の状態図

を参考し、1123Kにて24日寺間溶融して冷去口し943Kで 12日寺F85均質化処理を施した。
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図412.Ga―Sb二元系の状態図[5]

焼結は放電プラ々 焼結装置を用いてGaSbの融点近傍、圧力80 MPa、 刀レゴン雰囲気の条件で行つた。

4.2.2試料同定

試料同定は2章に示した方法と同様に測定を行つた。
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4.2.3物性測定

電気伝導率、ゼーベック係数、熱伝導率は2章、3章に示した方法と同様に測定を行った。

キャリア濃度と移動度を調べるために東洋テクニカ製のReJTest8300を用いてVan、 Der Pauw法でホール

測定を行った。

・ ホーリレ係数測定(Van Der Pauw法 )

ホール効果を用いてホーリИ系数測定することでキャリア濃度。キャリアタイプ・ホール移動度の算出ができる。ホ

ール効果とは荷電粒子と電磁波の相互作用によつて□―レンツカが生じることによる効果である。注目する荷電

粒子とはキャリア(ホールまたは電子)であり、□―レンツカを受けたキャリアは電流の方向と磁場の方向と垂直な

方向に偏ることにあり、微小な電圧が生じる。この電圧をホール電圧といい、これを測定することによってホーリИ系

数が求まる。また、キャリアの符号によつて受ける□―レンツカの方向が逆転するためホール係数の符号よリキャリ

アのタイ九 判断力できる。図4.3にホール効果の概略を示す。

図4.3.ホール効果の原理を表す概略
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ホール係数測定にはVan Der Pauw法を用いる。図4.4に測定の概略を示す。

図4.4.ホール測定の言壽料設置の概田各

磁場3を印加、安定状態に達するまで待つ。試料の一対角(a→c)を電流印加端子とし、その直行対角(d

→b)を電圧測定端子として、基本単位測定を行う。得られたホーリ晰 抗値Rmを ROとする。この作業を電流印

加端子と電圧測定端子を入れ替えて測定を行いR2を得る。この2つの手順を磁場を逆転させてもう一回行い、

Rl、 R3を得る。得られたデータを次のように処理して再定義する。

ヽ=:鰊0瑚……口

為=:は2~り…

“

]

次に、ホール抵抗の全平均値 (カロ算)Rcdとその{まうつきの範囲(根自乗平均)SDcdを求める。



第4章

ここで日ま試料の厚み、eは電子の電荷量である。

GaSbのキヤリア濃度調整及び熱電特性の評価

最後に得られたホール抵抗イ直からホーリИ系数Rだ、キヤリア濃度η、ホール移動度ルを算出する。

ち=サーー

け台午対♂=去卜J対 04...…"ぅ
η=奉 =蒜瀞 ……“

Q

ん寺=畢対♂れ号一口
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4.3結果と考察

4.3.1試料同定

図4.5に各試料のXRDパターンを示す。

χ=0.001

χ=0.002

χ=0.005

χ=0.01

20       40       60       80       100      120

Diffraction angle,2θ (Cu Ktt degree)

図4.5,Gal_xZnxSbの XRDノ タヾーンの結果

全試料においてすべてのビークは閃亜鉛鉱型構造に起因することが確認され、日標した組成の試料作製に

成功したと考えられる。x=0.01で 44。付近に炭素のピークが現れているが、これは焼結の際に用いたカーボン

シートの一部力渡RD測定用の粉末に混ざり込んだためであり、作製された試料には問題ないと考えあれる。
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第4章 GaSbのキヤリア濃度調整及び熱電特性の評価

4.3.2電気的特1生

図4.6に各試料の電気伝導率、ゼーベック係数、出力因子の温度依存性を示した。
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図4.6.Gal_xZnxSbの 電気伝導率、ゼーベック係数、出力因子の温度依存1生

電気伝導率は温度上昇とともに緩やかに減少し、縮退半導体的な挙動を示した。最大の電気伝導率は
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x=0.01の試料で1.64x105Ω
‐lm‐1に
達した。ゼーベック係数は亜鉛のドープ量の増加とともに減少し、こ

れはドープよリキャリア濃度力増 加したためと考えられる。これは電気伝導率での挙動と一致している。しかし、

x=0,001組成の試料において700K以上の温度領域において若干値減少する傾向を示している。純粋な

GaSbでは室温においてゼーベック係数は正の値を示すが、700Kより価電子帯から伝導体へ電子の励起が

生じて負のイ直へ変わる。x=0.001の試料において亜鉛の濃度はそれほ辟スなく、そのためこの700Kより励起

される電子の影響が比較的に低温から現れるためだと考えられる。出力因子を実験より得られた電気伝導率と

ゼーベック係数より計算した。最大値のピークが亜鉛のドープ量の増加とともに高温側ヘシフトすることが確認で

きた。これはキヤリア亜鉛添加によるキヤリア濃度の変イ蹴汐ェルミ順位を移動させたことが原因であると考えられ

る。計算より得られたノヾワーファクターの4EL2× 10‐
3 wm~lK‐ 2と

上ヒ較的に高く、既存の高1生能熱電材料と上ヒベ

て同程度かそれ以上であつた。

キャリアの輸送特性を調べるためにホール効果測定を行った。得られたホール係数からρ=-1/(RHe)の 関係

式よリキヤリア濃度、μH=駅 Hの関係式より移動度を計算した(ρ :キヤリア濃度、RH:ホール係数、e:電子の電

荷量、胸 :ホール移動度移動度)。 キャリア濃度の温度依存性を図4.アに示す。
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キャリア濃度は弱い温度依存性を示し、亜鉛のドープ量の増加とともに上昇した。この傾向は電気伝導率や

ゼーベック係数において見られた縮退半導体の傾向と一致していると言える。最も高いパワーファクターは

x=0.002試料において得られ、この結果より亜鉛によるキャリア調整はx〓 0.002(3.45x1019 cm~3@

300K)にて最適化されたと考えられる。有効質量(m米 )を求めるためボリレツマン方程式から導かれる以下の二

つの式を用いた。

ここでF【η*)は式(4-19)で表されるフェルミ積分頂である。

″17)"島 2し⇒……0
州
石閣‐1…囲FヽOr)~

尋 級

*)=∫

話 "…
・…。(4-10)

ここで尋し
*)は
フエルミ積分、バま散乱因子、μ

★
は還元フェルミエネリレギー、燿まボリレツマン定数、elま電荷量

である。計算より得られた有効質量、ホール移動度を熱電材料の評価によく用いられる重み付き移動度ととも

に表4.2に示す。
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表4.2.各試料のホール移動度、有効質量、重み付き移動度

キャリア濃度      ホール移動度      有効質量     重み付き移動度

[cm-3]        [cm2v-ls-1]      (m*/mO*)     HH(m*/mO*)3/2

2.05x1019

3.45x1019

7.98x1019

159

125

100

0.89

0.94

0.98

0.94

135

147

123

85.21.04 x 1020 93.3

ホーリレ移動度はキャリア濃度の増加とともに減少し、有効質量はキャリア濃度に対して大きな変化は見られな

かった。重み付き移動度は上ヒ較的に高く、最大値|わζ=0.002の言式料において得られた。これ|わ(=0.002の言式

料の出力因子が一番大きかつた結果と一致しており、適切な評価ができたと考えられる。

4.3.3熱伝導率

図4.8に全熱伝導率(格子振動寄与分+電子寄与分 )と電子熱伝導率を差し引いた格子熱伝導率の温

度依存性を示す。
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図4,8.Gal_xZnxSbの 全熱伝導率及び格子熱伝導率の温度依存性

格子熱伝導率はヴィーデマン・フランツの法則を用いたが、その際に必要となる□―レンツ定数は以下の式を用

いて計算した。
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な大きさの熱伝導率を示している。これは亜鉛の固溶量が少なく、合金化散乱の影響が少ないことと、電子に

よる熱伝導率が現れるほどキヤリアドーカ膨テわれてないことが原因だと考えられる。最も高かつた格子熱伝導率

はχ=0.002に試料におて24.3 Wm~lK‐
1で
あり、これは熱電材料としては,F常に高いイ直である。格子熱伝

導率の低減によりさらなる熱電性能の向上が見込める。

4.3.41生有計旨数

最後に図4.9に1生能指数の温度依存性を示す。
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性能指数は温度上昇とともに緩やかに増加し、これは出力因子の温度依存1生より熱伝導率の温度上昇に

よる低下比率が大きく、熱伝導率の温度依存性が影響をしているからである。すべての試料は同程度の出力

因子、熱伝導率を有することから予測できるように、ほぼ同じ1生能指数を示している。最大性能指数は
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x=0.01試料において0.23@8730得 られた。既存の高性能熱電変換材料に匹敵する出力を示すが最

大の性能指数が低いままである理由は高い熱伝導率であり、熱伝導率を低減させることによって性能指数の

向上が可能であると考えられる。
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4.4結論

本章では高移動度を有していることより高しY性能指数が予想されるGaSbに亜鉛をドープしてキャリア最適化

し、熱電!陛育旨を調べた。χ=0.02の言式料において2.02 Wm~lK~2@573Kの高いパワーファクターが確認でき

たが、フト常に高し疇M云導率のため'陛育旨ま旨数はx=0.01の試料において0.23@873Kにとどまつた。本結!果は

今まで注目されなかつたGaSbの新しい高1生育旨熱電材料の候補として期待できることを示唆するものである。
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第 5章 総括

本研究では、閃亜鉛鉱型構造を有するGa関連化合物の熱電特性に関して研究を行つた。また、Gaサ

イHこ構造空孔を有する欠陥型閃亜鉛鉱型構造において構造空孔が熱電特性に与える影響について実

験的に評価をイテつた。本研究で概要をまとめると以下の通りである。

第 1章では、本研究の背景として熱伝導率の基礎知識、応用例、最近の熱電研究の傾向、それ伽 の

章の概要と背景 について紹介した。

第 2章では、Ga2Te3と Ga2Se3それぞれにおける構造空子しの画己列‖犬態力堺M云導率に与える影響につい

て、試料に棗故L]哩を施して酉己列1犬態を変えて、直接鋳M云導率を上ヒ1咬することより明らかにした。Ga2Te3に

ついては次の2つの成果を得た。

1.Ga2Te3において熱処理を施すことより構造空子L面力ゝ 則ミ」的に酉己夕」しているオロd青

造空孔面がランダムに存在する相の作製に成功した。透過型電子顕微鏡σEM)を用い

て2つの試料の微細構造を確認し、X線回折(XRD)パターンにおいて高温相で鮮明に

確認できるサテライトピーク崩氏温相においてはほとんδ肖えており、2つの試料同定結果が

一致することを確認した

2.両者の熱伝導率を測定して比較した結果、顕著な差は見られなかつたことより構造

空孔面の周期性は熱伝導率に大きく影響を与えないことを明らかにした

次に、Ga2Se3について以下の2つの成果を得た。

1.Ga2Se3において熱処理を施すことより構造空孔が面1犬に分布し、その面がランダム

に存在するオロと構造空子Lが面イ犬にならずに点として存在する相(所乍製に成功した。TEM
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を用いて2つの言式料の微細構造を確認し、XRDパターンにおいても明らかに空孔の分布

状態が異なつていることが確認でき、2つの試料同定結果が一致することを確認した

2.両者の熱伝導率を測定して比較した結果、空孔が点分布する試料よりも面状に存

在したものの熱伝導率の絶対値が半分程度に低かつた

以上のGa2Te3と Ga2Se3の実験結果より次のことが示唆される。

化学組成が同じであるにも関わらず、構造空子しが点状に存在するか面状に存在するかに

よつて、熱伝導率の大きさや温度依存性に顕著な違いが見られる。つまり、同じ濃度の構

造空子Lであつても集合体になつて面1犬に分布するとフォノンの散乱力極 めて強くなり、低い

熱伝導率が現れる。一方、空孔面の分布状態と熱伝導率は大きくオロ関を持たず、面状

になることが熱伝導率鋼氏減に大きく影響を与える

第 3章では、副格子として数えられる構造空孔を他の化合物にし、熱伝導率釧氏減させる試みとして

Ga2Te3と GaSbの固溶体を作製し、熱電特性の測定を行い、次の結果を得た。

1.(GaSb)3(1-χ )(Ca2丁 e3)χ χ=0′ 0.01′ 0.02′ 0.05′ 0.1の言式料をイ乍製し、XRD

パターンから不純物が確認されなかつたことよりχ=0.1まで固
'容

させることができたことを確認

した。XRDパターンの結果より第二相は確認されず、並びに電気伝導率、ゼーベック係数の

測定結果からも元素置換によるキャリア濃度の変化が見られなかつたことより、GaSb母オロヘ

構造空子しが副格子として導入させることに成功したと考えられる

2.GaSbの熱伝導率はGa2Te3を固溶させることで顕著に減少した。最大、χ=0.1の試

料において系屯GaSbの熱伝導率が約 80%減少され、合金化散舌しによる刹 云導率の動

効果だけでは説明ができない程鋭氏減が見られた

以上の結果より次のことが示唆される。
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高しY性能指数とともに非常に高い;期云導率も有するため、新規熱電材料の候補として注目

されなかつた閃亜鉛鉱型構造の材料においてH12V13化合物と固溶体を作製することより構

造空孔を導入することは

'鶉

伝導率を低減させる有効な手法であることを明らかにした。また、

合金化散乱の影響だけでは説明ができない程の熱伝導率の低減は、2章で明らかにした内

容と考慮すると導入された構造空孔が面状に存在すると考えられる

第 4章では、高移動度化合物半導体であるGaSbを新規熱電材料候補として選択し、Znを Gaサイ

トヘ置換することによつてキヤリア濃度の最適化をイ予い、次のような結果を得た。

1. Gal_xZnxSb x〓 0.001′ 0.002′ 0,005′ 0.01の言式料を作製し、XRDノ タヾーン

の結果から全試料において不純物は確認できず、単相の試料作製に成功した

2.Znドープ量の増カロとともにキャリア濃度鵬 カロし、電気イ云:専率とゼーベックイ系数にお

いて矛盾のない結果が得られたことよりZnカツクセプターとしてドープできたことを確認した。

l at.%以下のZnドープで理想的なキヤリア濃度に達し、χ=0.002の言式料において最

大の出力因子を示し(約 2.08x10~3wm~lK~2)、 GaSbが既存の高性能熱電材料

に匹敵するイ直をもつことを確認した

3.最大 ZTはχ=0.01言式料において0.23@873Kが得られた力漢用化のためには

更なる改善が必要であり、高い熱伝導率を低減させることより大幅な向上が期待できると

考えられる

以上の研究より、これまで注目されていなかつた閃亜鉛鉱型構造を有するGa系材料の熱電特性を明ら

かにし、その熱電材料としての可能性を示した。また、構造空孔の制御。導入により熱伝導率を大幅下ιお

こと{ご戎功したことは新ししY性育旨向上手法となりうる可能性を示したものであり、電子。フォノンの輸送特性に

関する良い知見となると考えられる。
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本研究を通じて、実用化がすぐできるほどの高いZアを示す材料を開発することには達成できなかつたが、

閃亜鉛鉱型化合物の熱電材料としての可能性を示し、また性能改善のための新たな手法を提案することが

できたと考えられる。
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