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＜研究内容・成果等の要約＞ 
  熱エネルギーを電気エネルギーに直接変換可能な熱電変換現象は、日本のエネルギー事情を一変
させる大きな可能性を秘めている。その動作原理が極めて直観的であることから社会的な要求は極め
て高いものの、エネルギー変換効率が数％という現状を鑑みると、その発展・普及には飛躍的な変換
効率の向上が不可欠と言える。これまでの熱電変換材料の開発は、多元系材料の組み合わせによる最
適化に重きが置かれていたものの、そのエネルギー変換効率は残念ながら大きく上昇していないのが
現状であり、飛躍的な性能向上のためには、量子効果の導入が不可欠であると結論づけた。そこで、
量子効果を導入するために、１絶縁物である石英ガラス製の石英テンプレートと呼ばれるナノスケー
ルの空孔（ナノ空孔）を有する鋳型を用いる手法に着目し、Biを液化させ石英ガラステンプレート中
のナノ空孔に圧入することによって、単結晶Bi製ナノワイヤー熱電変換素子の開発を進めている。 
 本研究において、量子効果導入が期待される石英テンプレート外径1mm，最小ナノワイヤー直径
79nmの新しいナノワイヤー熱電変換素子の開発に成功した。ワイヤー直径が小さくなると、ワイヤ
ー端部への電極接合が困難となり、従来法による電極接合が困難になることが明らかになっている。
そこで本研究では Ga イオンならびに電子ビームが利用できるデュアル集束イオンビーム（FIB）を
用い、石英ガラステンプレート中の Bi ナノワイヤーに対してナノ加工を導入し、局所電極形成を行
い、ゼーベック係数測定が行えるサンプル作成を試みた。 
 現段階で、量子効果導入が期待できるワイヤー直径100nm のBi ナノワイヤー熱電変換素子に対
して、その物性測定の問題点やナノ加工技術の最適化を進めている。本研究を通して、ワイヤー直径
79nm のBi ナノワイヤー熱電変換素子にナノ加工を行い、その知見を得たことは大きな成果と言え
る。また、これらのナノ加工技術に対して、共同研究者が日本機械学会第6回マイクロ・ナノ工学シ
ンポジウムで若手優秀講演表彰を受賞するなどの評価を受けた点も大きな成果といえる。 
 本研究によって得られた知見を元に、石英ガラステンプレートの開発とナノ加工技術の最適化によ
って、量子効果による巨大ゼーベック効果の実証を進めていく。 
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＜研究の目的、経過、結果、考察（5000字程度、中間報告は2000字程度）＞ 
 
研究背景 
  熱エネルギーを電気エネルギーに直接変換可能な熱電変換現象は、日本のエネルギー事情を一変
させる大きな可能性を秘めている。その動作原理が極めて直観的であることから社会的な要求は極め
て高いものの、エネルギー変換効率が数％という現状を鑑みると、その発展・普及には飛躍的な変換
効率の向上が不可欠と言える。これまでの熱電変換材料の開発は、多元系材料の組み合わせによる最
適化に重きが置かれていたものの、そのエネルギー変換効率は残念ながら大きく上昇していないのが
現状である。 
  申請者はマイクロワイヤーアレイ熱電変換素子と磁場効果を利用したエネルギー変換効率向上
の研究を行い、性能向上を実験的に確認した。しかし、飛躍的な性能向上のためには、量子効果の導
入が不可欠であると結論づけた。そこで、量子効果を導入するために、１次元材料、特にナノスケー
ルのワイヤー直径とミリスケール長さを有するBiナノワイヤー熱電変換材料の理論・実験に着目し、
研究を推進している。理論計算の理想的な条件を満たすために、絶縁物である石英ガラス製の石英テ
ンプレートと呼ばれるナノスケールの空孔（ナノ空孔）を有する鋳型を用いる手法に着目し、独自に
光ファイバーの線引き技術を応用したナノ空孔の作製を試みてきた。Bi 材料と石英テンプレートを
真空中で加熱し、Bi を液化させ石英ガラステンプレート中のナノ空孔に圧入することによって、単
結晶Bi製ナノワイヤー熱電変換素子を開発している。 
 ナノワイヤー熱電変換素子の作製例を
図1に示す。ナノワイヤー熱電変換素子
の研究分野において 4.2～300K までの
広い温度範囲で、世界初のゼーベック係
数・抵抗率温度依存性の同時測定を行っ
た。当時測定したワイヤー直径は850nm
であり３次元形状であるが、ナノワイヤー側面でキャリアの散乱が促進され、結果として移動度が小
さくなるという平均自由行程制限モデルを用いて、ゼーベック係数・抵抗率の温度依存性の説明にも
成功している。さらにワイヤー直径を徐々に小さくすることにも成功していく過程で、ワイヤー直径
200nmまでの結果については、３次元平均自由行程制限モデルから予想された値、つまり温度の減
少と共にゼーベック係数の絶対値が小さくなるという結果となったが、ワイヤー直径がさらに小さく
なった場合、モデル計算から予想された値よりも極めて大きなゼーベック係数が得られることが実験
的に明らかになってきた。 
 このため、本研究ではワイヤー直径が100nm以下の単一ナノワイヤー熱電変換素子を用いたゼー
ベック係数の測定を行い、その巨大ゼーベック係数の実証を目的とした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図1：直径593nm の単一Bi ナノワイヤー 
熱電変換素子の外観図と端部電子顕微鏡写真 
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研究内容 単一ナノワイヤー熱電変換素
子の作製 
 これまでの研究において、石英ガラス
に封入されたナノワイヤー熱電変換素子
の開発を進めてきており、単一ナノワイ
ヤー熱電変換素子においてはワイヤー直
径 160nm を実現している。しかし、石
英ガラス外径が 0.3mm と小さく、ワイ
ヤー端部に電極を取り付けるために行う
研磨工程において、Bi だけが選択的に削
られ、結果として良好な電極接合ができ
ないという問題が挙げられていた。この
ため、本研究では石英ガラスの線引き工
程を見直し（図２）、石英ガラスの外径が
1mm程度で、100nm程度の空孔を作成することに成功した。 
 この石英ガラステンプレート外径（1mm程度，長さ1mm以
上）と高純度熱電変換材料（今の場合Bi）を石英試験管に入れ、
真空を引きつつ昇温（約370℃）し、材料を液化させる。Biが液
化した後に、Arガスを介して100MPa程度の圧力をかけ、ナノ
空孔中にBi材料を充填する。その後、全体を冷却し、インゴット
中から石英ガラステンプレートを取り出せば、ナノワイヤー熱電
変換素子が完成する。 
 直径100nm程度の空孔を持った石英ガラステンプレートへの
Bi材料の圧入が完了し、ナノワイヤー熱電変換素子の作製を行っ
た。本研究を通して、石英テンプレート外径 1mm，最小ナノワ
イヤー直径79nmの新しいナノワイヤー熱電変換素子の開発に成
功した。 
 
研究内容 ナノワイヤー熱電変換素子へのナノ加工とそのゼーベ
ック係数測定 
 
 ワイヤー直径が300nmを下回ると、ワイヤー端部への電極接合が困難となり、従来法による電極
接合が困難になることが明らかになっている。 以上のような結果を受けた上で本研究を進めるにあ
たり、これまでに開発を行ってきたナノ加工技術を利用した。ナノ加工については、埼玉県産業技術
センター(SAITEC)に設置されている Ga イオンならびに電子ビームが利用できるデュアル集束イオ
ンビーム（FIB）を用いた。加工中にチャージアップを防ぐために金属膜のコーティングが必要であ
る。一方、ガラスへの金属膜を蒸着するにあたりその密着強度を保つために、TiもしくはCrなどの
バッファー層としての電極接合が必要であり、その上にハンダなど濡れ性の良い金属薄膜を蒸着する
こととした。使いやすさの面から、Ti/Cu 電極膜を選択した。試料のTi/Cu 電極膜表面にTi/Cu を
ミリングし、Bi ナノワイヤー表面が加工面に接近すると、SEM 像に黒い像（以降、「ワイヤー影」
と定義する）が現れた。 

 
図２：ファイバー化装置と石英ガラステンプレートの概要 

 

 

図 3：ワイヤー直径 79nm（石英
ガラステンプレート外径
1.02mm，長さ2.36mm）のナノ
ワイヤー熱電変換素子光学顕微鏡
写真 
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これは一次電子が円筒形のBi ナノワイヤーの曲面に衝突することで、ワイヤーから発生する二次電
子が散乱され検出量が小さくなったことが原因と考えられる。このワイヤー影を観察しながらナノ加
工を行うことにより、79nmのBiナノワイヤーの側面を露出させることに成功した。 
 

 
図4 Biナノワイヤーへのナノ加工概要図 

 
 露出させたBiナノワイヤーとTi/Cu電極膜間への電気接合方法として、FIB-CVDを用いて電気配
線行った。使用した集束イオンビーム装置（日本電子製 JIB-4600F）のガスインジェクションシス
テムに導入可能な化学物質は、フェナトレン(C14H10)、タングステンヘキサカルボニル（W(CO)6）、
メチルシクロペンタジエニルトリメチルプラチナ(C9H17Pt)の3種類があり、それぞれカーボン、タン
グステン、プラチナを堆積させることができる。本研究では、3種類の中で最も抵抗率の小さいタン
グステンのデポジションを実施した。タングステンヘキサカルボニルを 52℃に加熱して真空チャン
バーに気体導入し、試料表面に気体を付着させて電子ビームにより化学分解してタングステン成膜を
行った。なお、Ga イオンビームによる成膜も可能であるが、Ga イオンのエネルギーが大きいため
試料表面にダメージを与えることから、エネルギーの小さい電子ビームを用いた。 
 以上のような手法にて、ワイヤー直径79nmのナノワイヤー熱電変換素子へのナノ加工を行った。
上面のBiナノワイヤー影のSEM像を図5（1）、側面加工時に現れたワイヤー影のSEM像を図5（2）、
ワイヤー端部を図5（3）、ワイヤー露出部を図5（4）、電気配線成功時のSEM像を図5（5）、Biナ
ノワイヤーが断線したSEM像を図5(6)に示す。 
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（1）ワイヤー影上面         （2）ワイヤー影側面 

 
（3）Biナノワイヤー端部      （4）Biナノワイヤー露出部 

  
（5）電気配線加工後       （6）Biナノワイヤー断線 

  
（7）電気配線加工後（SEMオリジナル） （8）Biナノワイヤー断線(SEMオリジナル) 
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(9)ワイヤー断線箇所拡大図鳥瞰図    (10) ワイヤー断線箇所拡大図上部 

 
図5 直径79nmのBiナノワイヤーSEM像 

 
 ワイヤー直径が小さくなることで石英ガラス中のBi ナノワイヤーから散乱される二次電子が非常
に少なくなるため、内部情報であるBi ナノワイヤー影が現れたときは表面とナノワイヤー影中心と
の距離は約0.75μmであった。この距離はナノ加工を進めていく上で加工難度を上げることになっ
た。図 5（2）のように、加工面にわずかに曲面であると二次電子情報が分散してワイヤー影が薄く
なり、加えて他の加工面から反射される二次電子情報によりワイヤー影が消えてしまった箇所があ
り、ナノ加工の位置決めが難しくなった。 
 さらにBiナノワイヤー側面を露出させるために10nmずつワイヤー影にナノ加工箇所を近づけて
いくと、Gaイオンが散乱することにより加工箇所近傍にわずかにダメージを与えることがわかった。
このダメージにより、約0.75μm厚の石英ガラスが薄くなり、図5（6）のように最終的にBiナノ
ワイヤーが断線してしまった。 
 
 現時点においては、量子効果が期待できるワイヤー直径100nm以下の単一単結晶ナノワイヤー熱
電変換素子が完成したものの、ゼーベック係数を測定する際に必要なナノ加工プロセスの最適化を行
っている段階にある。並行して測定を行っていたワイヤー直径156nmのナノ加工ならびにゼーベッ
ク係数測定を行ったが、内部インピーダンスが大きく、信頼度の高いゼーベック係数の結果は残念な
がら得られていない。これまでの研究で、ワイヤー側面への In-situ 電極膜形成を行う際に、電子ビ
ームの加速電圧によってタングステン膜の抵抗値が大きく異なるなどの点も明らかになってきてい
る。 
 本研究を通して量子効果が期待できるワイヤー直径100nm以下のナノワイヤー熱電変換素子の作
製に成功し、その物性測定の問題点が明らかになった。また、これらの問題に対してナノ加工法の検
討・最適化を行うことで問題点を克服し、今後の測定につなげていくことを予定している。 
 




