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第一章 序論

1.1 緒言

固体の半導体物質は、 電子デバイスへの応用をはじめ、 様々な分野で使用さ

れる材料である。 半導体材料の特性は、 導電率、 キャリア濃度及び移動度など

の電気的輸送特性と熱伝導率及び熱拡散率などの熱的輸送特性により大きく左

右される。 これらの物理量は物質固有の性質により制限されるが、 不純物の添

加や粒径の変化などにより大きく制御することが可能である。 熱電材料は電気

的及び熱的輸送特性を制御することにより性能向上を行う分野の典型であり、

またダイヤモンドは電気的絶縁体でありながら非常に高い熱伝導率を有する特

異な輸送特性を有する材料である。

熱電効果とは、 二つの異なった導体をつないで回路を作り、 接合部の一方を

熱すると電圧を発生し、 また、 同様な回路に直流を流すと、 接合部で熱を吸収

または発生する現象のことである。 加熱して電力を得る方法を熱電発電、 電流

を流して冷却を得る方法を熱電冷却、 電子冷却または電子冷凍、 さらに電流を

反転して発熱と冷却の両効果を利用する方法を電子冷熱と呼ぶ。 これらはまた、

総称して熱電変換といわれる。 熱電変換の基礎になる現象は、 1821年に発見さ

れた Seebeck効果、 1834年のPeltier効果、 1851年の Thomson効果のいわゆる

熱電の三効果である。

これらの効果は、 熱エネルギーを電気エネルギーに、 あるいはその逆の直接

変換が可能であることを示している。 19世紀の終り頃には、 実際に金属同士の

接合を用い熱電発電の試みもなされている。 この技術は、 エネルギ一利用効率

を向上させることにより、 化石燃料の消費量を低減ための技術開発を促進させ

ることが重要な課題である1)とされている近年において非常に重要な研究課題

である。

Ioffeは、1929年に半導体を用いた熱電変換の理論的な研究を行い 2)、II -V、IV-VI、

v・VI族の元素から成る化合物半導体を材料に用いれば、 変換効率を大幅にあげ

られることを示した。

1950年代になって、 アメリカでも材料研究が進み、 Pb Te-SeTe系、 Bi2Te3系

などの熱電冷却材料などが開発された。 ラジオアイソトープや原子炉を熱源と

する熱電発電の研究も進められ、 SiGe合金系などの材料が実用化されている九

熱電変換は、 可動部分がなくても熱エネルギーから電力を、 これと逆に電気



エネルギーから冷却効果を直接得ることができるので、 熱電子発電、 MHD発

電、 太陽電池および燃料電池と同様に「エネルギー直接変換」のーっとされて

いる。 アメリ力、 ヨーロッパなどの国々では、 熱電発電および熱電冷却の開発

と、 その利用は早くから行われてきたが、 日本では熱電発電よりも熱電冷却の

ほうが優先して開発、 実用化され、 各方面における冷却や温調への用途が次第

に拡大されてきた。

熱電冷却は本質的に、 半導体による電気的な固体回路であるから、 半導体レ

ーザ一、 赤外線検出素子、 トランジス夕、 固体撮像素子など他の固体電子回路

との相性も良く、 それらの冷却や精密な温度制御に利用すると、 性能の向上と

安定化に役立つので、 現在このような分野にも広く使われるようになった。 な

お、 これから開発されるであろう先進技術による固体電子デバイスとの複合的

用途に、 将来にわたって広く利用されて行くことが期待される。 一方、 熱電発

電は、 我が国では今日まで長い空白の期間を余儀なくされたが、 燃料資源に乏

しい日本にとっては、 熱電発電も新エネルギー技術やエネルギー有効利用技術

として真剣に開発と実用化に取り組んで行かなければならない課題の一つであ

る九 このように熱電材料の研究は特異な物理的特性の解明に寄与するのみな

らず、 工業的にも重要なテーマである。

一方、 ダイヤモンドは、 装飾用宝石としてのイメージが強いが、 他の材料と

は異なる特異な物性を数多く有するため、 様々な分野の新規材料として期待さ

れている材料である。 ダイヤモンドの特異な輸送特性は、，ダイヤモンドが大き

なバンドギャップを有することと、 軽元素が強い結合で結び‘ついた単純な結日日

構造からなることにより発現する。 この特性を効果的に発現させるためには、

不純物の混入及び、粒界が非常に少ないダイヤモンドを合成する必要がある。 し

かしながら、 現在、 工業用材料として実用化されているダイヤモンドは、 不純

物の混入が避けられない高圧合成ダイヤモンド及び天然ダイヤモンドであるた

め、 主な用途は、 物質中最高の硬度であることを利用した研磨剤に限られてお

り、 優れた輸送特性を活用できていない。 また、 天然ダイヤモンドは高価かっ

原産地が偏在しているので工業用材料の供給方法としては不安定であり、 高圧

合成法で合成されるダイヤモンドは大規模な装置を必要とするうえに大きさの

限られた粒状のダ、イヤモンドしか合成で、きない。関3年に無機材質研究所のグ

ループがマイクロ波プラズマを励起源とした気相合成法によりシリコンウエハ

上にダイヤモンド膜を析出させることに成功して以来、 膜状のダイヤモンドを
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合成する研究が盛んに行われている。CVD法による膜状のダイヤモンド合成法

を確立することにより、 ダイヤモンドが有する熱的、 電気的特性を最大限に活

用できるダイヤモンドを合成できると考えられる。

従来、 熱電材料の探索において酸化物が取上げられることはなかった。 それ

は酸化物の物性に対する既成概念が、 高い熱電性能をを示すことを期待させな

かったからである。 しかし、 我々は酸化物の高温安定性に着目し、 調査を行っ

たところ、 In203・Sn02系酸化物司、 CaMn03系ベロブスカイト型酸化物吋S高温

用熱電材料として有望であることを見出し、 既に報告している。 さらに、 ZnO

が熱電材料として有望であることを見出した乃。 そこで本研究では、 電気的及

び熱的な輸送特性を制御することにより、 熱電性能の向上を試みた。 また、 こ

こで得られた知見をもとに新規熱電材料としてChevrel形化合物が有望である

と考え、 その熱電特性の調査を行った。 ダイヤモンドは電気的絶縁体でありな

がら、 非常に高い熱伝導率を有し、 また不純物の添加により導電性を制御する

ことができる。 このようにダイヤモンドは特異な電気的及び熱的輸送特性を有

する。 そこで半導体デバイス材料としての応用を目指して、 ボロンを添加した

p形半導体ダイヤモンドの合成とIr基板を用いたヘテロエピタキシヤルダイヤ

モンドの合成を行った。
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1.2 熱電変換

1.2.1 熱電現象とその定義

(1) Seebeck効果

種類の異なった二つの物質aとbをつ なぐと、 二箇所の接合部をもっ 回路が
できる。 この接合回路の一方の接合部を加熱して高温九に保つと、 スイッチを
開いたこの関回路の端子聞には接合部温度差ム円=Thj - Tcjに応じた開放電圧Vab
が発生する。 この現象 はSeebeck効果( Seebeck effect)と呼ばれ 、 発生する 電圧を
熱起電力(Thermoelectomotive force)という。 温度の測定に広く用いられて いる
銅・ コンスタンタン、 クロメル・ アルメル、 白金・白金ロジウムなどの熱電対
は、 この現象を 応用したものである。
開放熱起電力Vabは、 広い温度範囲にわた って温度差ムTjと直線的 な関係にな

るとは限らないので、 一方の接合部の温度が一定のとき 、。他方の接合部の温度
の1 Kの変化に対する開放熱起電力の変化 αabを物質aの bに対する相対熱電能
と呼ぶ。 熱電能(Thermoelectric power) は、 Seebeck係数また は熱電率(Seebeck
coefficient)とも いう。 物質は与えられた温度で固有の 熱電能をもち、 こ れを絶
対熱電能と呼ぶo aaとαbを 、 そ れぞれ物質aとbの絶対熱電能とすると、 相対
熱電能 αabは、

αab =αa・C凡 、‘，/41A
 
414
 
/，.1
 

で表される。 いろいろな物質の絶対熱電能 は、 絶対熱電能が実験的にわか って
いる基準物質、 たとえば鉛、 銅、 白金などと接合して 、 その相対熱電能の測定
値から式(1.1)を用いて求めることができるめ。 回路の スイッチを閉じた時、 高
温接合部で物質bからaに、 低温接合部でaからbに電流が 流 れるよう な電圧

を発生する場合、 熱電能 αabは正、 電流方向がその逆の場合は負の符号をもっと
定義する。

(2) Peltier効果

物質aとbの接合回路に電池をつ ないで、 直流を析しすと、 一方の接合部では
熱を吸収し 、 他方の接合部では熱を発生する。 この現象をPeltier効果と呼んで
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いる。 いま両接合部の温度をTiに保ち、 その温度における相対熱電能をαab、 電
流をIとすると、 単位時間内に接合部が吸収または発生する熱量の絶対値Iqp 

|は、

I qp I = αab 1j 1 = Jr 1 

で表されるo Jr=α'ab 1jをPeltier係数という。

(1.2) 

αab が正の符号のとき電流がbからaに流れる接合部では吸熱し、 aからbに

流れる接合部では発熱する。 相対熱電能の符号、 または電流の方向のいずれか
が逆になると、 接合部での吸熱と発熱の関係が反転する。

(3) Thomson効果

組成の均一な物資があり、 左端を低温Tcj、 右端を高温Thjに保ち、 温度勾配
のある長さL方向に沿って電流を流すと、 この物質内部で吸熱または発熱の現

象が生じる。 これは物質の絶対熱電能αが温度によって異なるために発生する
現象で、 Thomson効果と呼んでいる。 温度勾配をdT刈L、 電流密度を Jとする
と、 単位時間内に吸収または発生する熱量の絶対値IqT Iは、

qT I =τJ dT/dL (1.3) 

で表され、 τを百lomson係数という。τと絶対熱電能αの聞には、

τ=Td α:/dT (1.4) 

の関係がある。 熱電能が温度の上昇に伴って大きくなる物質のτの符号は正で、

その高温端に向かつて電流が流れると物質内部で熱の吸収があり、 τめ符号ま
たは電流の方向のいずれかが逆になると熱の発生がある。'

1. 2.2 熱電効果の原理
p形熱電半導体では電子が価電子帯からアクセプタレベルに、 n形熱電半導

体では電子がドナーレベルから伝導帯に励起されていて、'フエルミレベルは、

p形では、 禁制帯の中央より低いレベルに、 n形ではより高いレベルに位置し
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ている。 温度が高くなるにつれp形の価電子帯およびn形のドナーレベルの電
子は、 さらに熱 エネルギーを得て、 それぞれアクセプタおよび伝導帯に励起さ
れ、 フェルミレベルは禁制帯の中央に近づく。 半導体の両端に温度差を与えた
ときのフエルミレベルの傾きが熱起電力に相当する。 物質aとbの接合回路の
代わりに熱電半導体のp 形、bの代わりにn形を用いると、p形熱電半導体の
絶対熱電能αpは正、n形の絶対熱電能αnは負の符号をもち、 両者の絶対値は金
属に比べると非常に大きく、p 形と n形熱電半導体を対にして接合するとその
相対熱電能は、 αpn -αp αn -αp + I � Iの値をとり、 大きな相対熱電能力S得ら
れる。

いま、p形とn形熱電半導体を理想金属でFig. 刊のように接合する。 理想金
属とは、 全てのキャリアがフェルミレベルのエネルギーで運ばれる金属で、 そ
の絶対熱電能は0である。 単独では、 それぞれ固有のフェルミエネルギーをも
つが、 図のように半導体と接合すると同一温度では、 各々のフエルミレベルは
同一レベルになる。 フェルミレベルを器の中の静水面に例えれば、 異なる静水
面をもっ器をパイプで連結したとき、 各々の静水面は同一レベルになる現象と
似ている。

図の両端に電圧をかけると、p形価電子帯の上端およびn形価電子帯の底、
すなわち、 エネルギーの壁はFig. 1のような傾きをもっ。 電圧をかけるという
ことは、 フエルミレベルに落差を与えるということに他ならない。p形の右端
接合部では、 電流は金属からp形に流れ、 電子はp形より金属に移行する。p
形の電流は正孔の移動で説明されるのが普通であるが、 正孔とは架空の描像で
あって、 事実はあくまで電子が移動しているのである。 図では電子のエネルギ
ーは上に行くほど高くなるものとする。 電子は、 この接合部でp形から金属に
移動しなければならない。 そのため には、 電子は少なくとも接合部におけるフ
エルミエネルギー(E斗cと価電子帯上端のエネルギー(Ev)pcの差、 (ら)cより大きい
エネルギーを必要とする。 電子は2kTcjの運動エネルギーを持っているから、 電
子がp形から金属に移動すると、e(巧)c= (ら)c + 2kTcjのエネルギーが接合部から
奪われることになる。 これはPeltier吸熱e(α:p)cTcjに相当するものである?

同様な考察から、n形の左端接合部では、 電子は金属から n形に移行する。
そのため電子は、e(ぺふ= (ら)c + 2kTcjのエネルギーを接合部から奪う。 これは、

Peltier吸熱eI (�ふI Tcjに相当する。 したがって、p形の右端とn形の左端接合
部では合計、e{(ろ)c + I(Jrn)cl} + e{ (α'p)c + I( �)cl}Tcjの熱 が奪われることになる。 こ
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の場合、 熱は金属格子の熱振動による熱エネルギーから与えられる。 結果とし
て、 中央の金属は冷却される。

p形の左端接合部では電子は金属からp形に、n形の右端接合部ではn形か
ら金属に移動する。 これらは、 各々の接合部に e(巧)h、e(ぺみのエネルギーを放
出する。 この場合も、 熱エネルギーは、 金属格子に与えられ、 結果として両端
の金属は加熱される。

熱的平衡状態では、 接合部で生じるPeltir効果、 熱電材料を伝わる熱伝導お
よび電流により発生するジュール熱 のため、 初期状態に比べて、 このエネルギ
ーの壁の傾きはやや変化する。

また、 Fig. 1の 中央の金属を高温部、 両端の金属を 低温部とする と同 じ状態
になる。それ がSeebeck効果である。そして図のフェルミレベルの傾きがSeebeck
係数にあたる。

1.2.3 熱電発電の基礎式9)

Fig. :.:に単一のH型素子を用いた熱電発電装置の原理図を示す。 この図中の
相対熱電能αpnは冷却と同様、 正とする。 左側のp-n接合電極を温度Th の加熱媒
体で加熱して高温 にし、 この高温電極からp形およびn形半導体を通づて右側
の各低温電極に伝導してきた熱 を、 それらに密着させ た適当な放熱器によって
温度Tcの外界に放熱させる。 このように すると素子の左右両接合部聞に温度差
を生じ、 Seebeck効果によって右側のp側電極に正、n側電極に 負の電圧が発生
する。 この両 極を端子として、 たとえばモーターなどの外部負荷をつなぐと、
電流が流れて電気出力を取り出すことができる。 このような接合 対は、 熱起電
力のみを利用する一般の測温用金属熱電対と区別して熱電発電素子または熱 発
電素子という。Fig. 2では、 左側のp-n接合電極が高温Thj、 熱入力がqa、 右側
の両電極が低温Tcj、 放熱量がqdとなって 定常状態に達し、 外部負荷RLに一定
電流Iが流れて いる。

(1) 熱電発電のエネルギー収支

熱電発電素子への熱入力qa および放熱量qdは、 次の様な式で表すことができ
る。

qa ==αeTh/ - 1/2， f + KeムR (1.5) 
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qd =α工1 + 1/2r f- + KeムR (1.6) 

式(1.5)と式(1.6)の第一項は、電流によって接合部で発生するPeltier熱で、吸熱・

発熱とも可逆的に生じる。 第二項は同じく電流によってp形とn形半導体の中

で生じ、 低温と高温側にそれぞれ半分ずつ分配されて流入するジュール熱、 第

三項はp形とn形半導体の中を通って高温接合部から低温接合部ヘ貫流する熱

の伝導で、 第二項と第三項はエネルギーを損失する非可逆過程である。 このエ
ネルギー収支の関係を図で示すと、f7ig.2の太い矢印のようになる。 電流によ

る式(1.5)と式(1.6)の右辺各項の一般的な変化の傾向をFig. :3の下段に示す。 こ

れらの式と図からわかるように、 熱電発電はSeebeck効果だけでなく、Peltier

効果が密接な関係をもっ。Seebeck効果によって熱起電力が発生しても負荷抵

抗をつながなければ電流が流れず、 式(1.5)と式(1.6)の第一項の Peltier 効果およ

び第二項のジュール熱は生じない。 しかし負荷をつないで電流が析しれると、

Peltier効果により高温接合部でαeThlの熱量が毎秒吸収され、 低温接合部でα'eTcl

の熱量が放出される。 この結果、 素子の中には差引きαe(Thj - Tcj)1 =αeムTlの熱

量が吸収されることになり、 このエネルギーとジュール熱rj2の差が電気的エ

ネルギーとして取り出される。 素子を伝導する熱量Keム1Jは、 αeムTlやrfの

値に比べると、 非常に大きいが、 これは素子の左右接合部聞に温度差をつける

役目を果たし、 エネルギーとしては排熱として無駄にすてられる。

(2) 熱電発電素子の特性

a) 発電出力

熱電発電素子から得られる電気エネルギー(出力)Pgは、'Fig.ヂの上に示すよ

うに、 高温電極への熱入力qaから低温電極の放熱量qdを差し引いた値でなけれ

ばならないので、

Pg = qa -qd= (aeムTj - r /)1 = RLf (1.7) 

となる。 この式で、

VB=α巴ム円-rJ (1.8) 
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とおけば、 九は閉回路の端子電圧である。 この値 は、Seebeck効果による熱起
電力α巴ムTjから、 熱電素子の内部抵抗 Reによって生じた電圧 rJを差し引し1た
ものである。 したがって、Pg = V/は熱エネルギーから変換された電気的エネ
ルギ一、 つまり電力である。

外部負荷抵抗 RLと素子の内部抵抗んの比を、

RJre = m (1.9) 

とすれば、Fig.3に流れる電流I は、

1=α巴ムIj/(re+ RL) =αeムIj/{(l + m)re} 、‘，，，，ハU4EA
 
4i
 
/，.1
 

である。
負荷抵抗が変わると、 式(1.10)で与えられるように電流Iが変化するから、 実

際の熱電発電では、 素子接合部で発生するPeltier吸・発熱量が変わり、 外界の
高温熱源と放熱媒体の温度Th、Tcが一定であっても、 それらと接合部との聞に
介在する熱抵抗のために、 接合部の温度にも変動をきたす。 しかし、 ここでは
計算を容易にするため、 負荷抵抗による電流の変化によっても、 接合部の温度
は一定の値ThjおよびTcjに保持することができるものとする。

b) 最大出力

熱電発電素子の発電出力が最大になる条件は、

Pg =RLf = (αeムザ/r川(1 + m)2 、、，/寸14噌i噌』ム〆，.‘、

をmで微分として零と置くことにより、

m = l:re =RL (1.12) 

が求められる。 このときの端子電圧(九)m=lおよび、電研EIm=lは、

(九)m=l= 1/2'aeム円 (1.13) 
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1mエ1 -αcムT/2re (1.14) 

となり、 発電出力の最大値P伊Jま、

P g，max (1.15) 

で与えられる。 この式に用いた Z は、

z= α巴2/rA (1.16) 

である。

c) 熱電変換効率

熱電発電の変換効率ηは、 発電出力Pgと熱入力qaとの比で与えられ、 式(1.5)

と式(1.11)を用いて、

η=P/qa 

= ムT/Thj'{m/(l + m)}/{ l  + (1 + m)/ZThj・ ムT/2Thi1 + m)} (1.17) 

で表される。
熱電発電は、高温熱源と低温熱源の間で働く熱機関の一種と考えれば、式(1.17)

の右辺第一項ム1j/Thj はカルノー効率ηcに、 第二項は素子内のジュール熱と熱伝

導によってエネルギーを損失する非可逆過程に対応する。 すなわち、 変換され

た電力の一部は、 素子の内部抵抗によるジュール熱 rfとして内部で消費され、

外部抵抗RLに取り出される電力は、 全電力のうちのm/(l + m)だけである。 変

換効率を低下させる最も大きな要因は、 素子の高温側から低温側に伝導によっ
て流れる熱量KムRである。 現在実用されている熱発電素子では、 この無駄な
熱量は、 Peltier効果による有効な吸熱量αeムT!に比べて一般に大きい。 式(1.17)

の分母にある(1 + m )/(ZThj)は、 おもに熱伝導による熱損失を示す。 熱電発電の

出力を大きくしたいときは、 式(1.11)のm = 1 の付近で、 また効果的に電力を取

り出すには、 後述する最大効率から得られるm = (1 + Z1j)1/2 > 1 で使用する。 現
在実用されている熱電半導体では、 ZThj = 0.6・1.5程度のものである。 したがつ
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て、 (1 + m)/( ZThj) = 2・3となり、 発電に有効な吸熱量αeムT!の2・3倍の熱量が

素子内を通って低温側に流れていることになる。 無駄に流れる熱量が多いなら

ば、 素子の長さを長くして、 熱抵抗を増やすことが考えられるが、 そうすると、

素子内の内部抵抗んが増大するために電流が減少し、 発電出力が低下ため、 性

能の改善には至らない。効率を改善するためには、式(1.17)からもわかるように、

動作温度が同じ場合、 Z を改善するしかない。 電力を取り出すと、 電流によっ

て素子内に発生するジュール熱 rJ2の半分は高温側に押し戻されるので効率を

わずかに向上させる。 この寄与は式(1.17)の分母第二項のムT/[2Thμ+ m)]に対

応する。

これらを総合すると、 式(1.17)の効率はカルノー効率ηcと素子の物理的性質に

よって決定される非可逆効率εによって、

η=ηcε (1.18) 

のように表される。 このεは火力発電、 ディーゼル発電機などの機械効率に対

応する。 熱発電素子から取り出し得る最大出力はm = 1のときで、 この変換効

率ηm=lは、

ηm=l = ム町Thj・1/(2 + 4/ZThj - ムT/2Thj) (1.19) 

となる。

d) 最大変換効率

熱電変換効率が最大になる条件は、 式(1.19)を負荷抵抗と内部抵抗の比m で

微分して零と置き、 最適抵抗比

m叩=(Rdr巴)叩t= M = (1 + Z1j)ν2 (1.20) 

が求められる。 この式の1Jは動作温度の平均値である。 最適電流I叩tおよび最

大変換効率ηmax は、

I句t=αcムR/r巴(1+M) (1.21) 
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YJmax = (ムTj/Thj){(M - 1 )/(M + Tc/Th川=ηcεmax (1.22) 

で与えられるo êmaxは、 素子の物理的性質によって決まる非可逆過程の損失と

なるので一般に物性効率と呼ばれ、 その値は1/3・1/6程度である。 式(1.22)で、

高温接合部の温度 Thj が高くなると、 カルノー効率ηcが増加すると同時に、 物性

効率εmaxの分母が減少するので、 最大変換効率ηmaxは増大する。

1.2.4 熱電変換の応用例

熱電冷却は変換効率が低いことやコストが高いこともあって圧縮式冷凍機器

のように家電製品への応用には至らなかったが、 他の冷却方式にはない特徴で

ある、 可動部分が無い、 局部冷却が可能、 高精密な温度制御が可能で温度応答

性も良い、 信頼性が高い(摩擦による疲弊やガス漏れが無い)、 固体電子回路と

の両立性がある、 冷媒による汚染公害が無いなどの点を利用して様々な分野に

おいてその有用性を発揮してきた。 一方、 熱電発電については、 その必要性は

認められながらも熱電冷却にも劣る変換効率や高コストなどが原因で一般的な

実用化はされておらず、 実用例を挙げると、 コストより信頼性の高さが問題と

される分野、 たとえば、 宇宙、 海洋、 へき地用電源などに利用されたり、 低出

力でも使用可能な応用に利用されている程度であるのが実状である。

(1) 熱電冷却の応用例

熱電冷却の応用例の主なものを箇条書きにするo

a) エレクトロニクス

-光検出素子

・レーザーダイオード

.電荷結合素子

・電界効果トランジスタ

.光電子倍増管

・電子機器キャビネット

b) 宇宙

・衛星通信地上局

・天文観測衛星

c) 計測
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-分光光度計

・クロマトグラフィー

. 00 c基準接点装置

.熱流計

・その他(零点計、 湿度計、 カロリメータ一、 油凝固点計、 浸透圧計など)

d) 半導体デバイス製造

-薬液の恒温、 ろ過

.熱処理ウエハの冷却

.恒温薬液の供給

.不純物の拡散

e) 空調

-気体の除湿、 乾燥

.空調ボックス

・放射式冷暖房

.客車冷暖房

。 医学、 医療

g) 汎用恒温装置

h) その他

・工作機械

・家電

・その他実験研究

熱電冷却の応用の詳細な説明は参考図書問11)、 文献等を参照して頂きたい。

(2) 熱電発電の応用例

熱電発電の応用例の主なものを箇条書きにするo

a) 太陽熱エネルギー発電

・太陽熱発電(STG)

-平板型

・集光型

・海水温度差熱電発電

・ ソーラポンド熱電発電システム

b) 化石燃料熱発電器
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- マイクロ波通信用電源

・ガス触媒燃焼による熱発電器

· 500W携帯用電源

・固形燃料発電器

c) ラジオアイソトープ熱発電器

・地上用ラジオアイソトープ熱発電器

.宇宙用ラジオアイソトープ熱発電器

d) 原子炉熱発電器

・直接発電方式

・間接発電方式

e) 民生用ガス機器への応用

.無電源点火

・ガス燃焼機器の自動温度制御

・自家発電赤外線式ファンヒーター

このうちのいくつかについて説明する。その他のものについては参考図書同町、

文献等を参照して頂きたい。

・太陽熱発電器 (STG)

STG には平板型と集光型があり、 前者は二枚の金属板に数千個の熱発電素子

を直列に配列し、 太陽側とその反対側の温度差で出力を得るもので、 宇宙用電

源として試作された例では表面積1 m2でSTGは10 kgであり、 30 - 40 W m-2の

電気エネルギーが得られている。 一方、 後者は文字どおり集光器を利用したも

ので、 一般に回転楕円体の鏡の集点領域を高温接合部と し て出力を取り出すO

Ragg(米)らは集光器を多数集積した宇宙用STGを試作し、高温接合部温度が870

Kで最大比出力約12 W kg-1を得た0

・海水温度差熱電発電

海水表面と水深1000 mでは約20 Kの温度差がある。 これは非常に小さい温

度差であるが、 熱変換が容易で安定した巨大熱容量をもっという特徴をもって

いるためローカル熱エネルギー有効利用川町向として注目されているが、 海岸

が絶壁で、急激な深海になっているという立地条件が必要である。 現在、 イカダ

方式の海水温度差発電も検討されている。

・ソーラポンド熱電発電システム

ソーラポンドは、 比較的浅い塩水地に濃度勾配があると密度の高い下層に太
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陽熱が蓄積されて高温になる。 これを利用して かんがい揚水用にこのシステム

が利用される。

-化石燃料発電器

化石燃料を 熱源とするもので最も古くから利用されている。 実用例として は、

マイクロ波通信用電源、 ガス触媒燃焼による熱発電器、 500W携帯用電源など

が あり、 熱電発電素子にはPbTe系材料が使用される。

・ラジオアイソトープ熱発電器(RTG)

熱源はラジオアイソトープ(RI)の崩壊エネルギーを利用して 得る。 熱源のRI

には半減期が長い(1・300年程度)ことや、 単位重量当りの熱出力が200W kg-1 

以上である事とともに化学的に安定な化合物を作ることが必要である。 地上用

RTGでは自動気象観測l用電源や海底用電源に、 宇宙用RTGでは木星探査機ガ

リレオなどの電源などとして利用されている。

1.3 熱電材料の評価因子
1
η

1. 3. 1 Seebeck係数(Seebeck coefficient) 

金属(M)と半導体(S )を接触させ、 接触端をそれぞれ、 T1、 T2とする。 このと

き金属の両端にあらわれる電位差を九s として測定するo T1 を一定にし、 T2を

上げると電位差(ゆ2・仇)が大きくなる。この場合の熱起電率d�s/dTを正にとる。

金属及び半導体に温度差があれば熱起電力が生じるが、 この時、 それぞれの固

有のSeebeck係数をd九/dT， d8s/dTとすれば、 d8MS/dTは、

d�s/dT = d8M/dT -d8s/dT (1.23) 

で与えられる。 ここでは九/dTI くくId8s/dT Iであればd�パT は無視される。

次に、 n形半導体における伝導電子の濃度分布を考える向。 試料のT1点から九

点(T1くT2 )の方向をx軸にとる時、 伝導電子数は近似的にMaxwell 分布に従う

とすると、 式(1.24)が得られ、x点における伝導電子濃度n(x)はT2に近づくほど、

大きくなる。

n(x) = No exp{ (Ep -Ec)/kη (1.24) 
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ここで、T はx 方向に測定した温度 、N。は定数である。したがって、T1側とT2

側の聞に大きな伝導電子の勾配があらわれ 、T2側から T1側ヘ向かう電子の拡散

による流れが生じる。この場合、T1側及びT2側の電位はそれぞれ仇、ゆ2であり、

これによってx方向に電場Fが生じる。なお、Fは次式で与えられる。

F= -dゆydx (1.25) 

このFによって伝導電子の流れが止められるが、 その条件は次式で与えられる。

Fen 巴μ巴- eD( dn/dx) = 0 (1.26) 

ここで、D は伝導電子の拡散係数 、命ザdxは伝導電子の濃度勾配であるo Einstein 

の荷電粒子の移動度と拡散係数との関係式(D =μekT/e)及び式(1.25)を式(1.26)に

代入すると、 次式が得られる。

-en e( d<þ/dx) + kT( dn刈x) = 0 

d<þ/dx = (kT/e)(l/n巴)(dn/dx)

xについてれから九まで積分すると、

ゆ'2 -や1= (kT/e)ln(n2/n1) 

(1.27) 

(1.28) 

(1.29) 

ここで、n1、n2はそれぞれ れ 、T2点における電子濃度である。ゆ2・ ゆ1はT2点と

T1点の間にあらわれる電位差で、金属極板両端にあらわれる電位差に等しい。

。�s = (kT/e)ln(ninl) (1.30) 

この 式(1.30)の町、n2に式 (1.24)を代入すると、 次式が得られる。

�s = -(T2・T1)(Ep - Ec)/eT 

d九s/dT =・(Ep - Ec)/eT 

- 16 -

(1.31 ) 

(1.32) 



-(EF -Ec) > 0であるから式(1.32)よりd�JdT> 0となり、 高温側では電流は半導

体から金属ヘ流れることになる。 式(1.23)において、 d九/dT は無視できるから

d8s1dTは次式で与えられる。

d8s/dT 
= (EF -Ec)/eT =ー(Ec -EF)/eT (1.33) 

Ec - EF > 0であるからd8JdT< 0となりn形半導体では熱起電率の符号はキャリ

アの符号と一致することになる。 p 形半導体では正孔の数がMaxwel1分布に従

って、

p=N，よXp{(Ey -EF)/kη (1.34) 

となる。 また電荷は+eで表されるから、

d8JdT = (EF -Ey)/eT (1.35) 

この場合も、 EF - Ey > 0なので熱起電率の符号とキャリアの符号は一致する。

キャリア濃度Cを求める時には、 一般に次式が用いられる。

s = + (k/e){ln(Ny/C) +A} 

= + (k/e){ln(NyVm/Ayx) +A} (1.36) 

ここで、 Sは熱起電率(Seebeck係数 )、 Nyは状態密度、 Vm はモル体積、 x はキャ

リ アのモル分率、 Ayはアボガドロ数、 Aはエネルギー輸送に関する定数?である 。

1. 3. 2 導電率(Electrical conductivity) 

熱電発電材 料 は 一般 に高温で使用す るた め 、 高温に おける素子

抵抗を低くする事が重要となる。 しかし、 金属材料では Seebeck 係数が極めて

低いため、 温度の上昇に伴い導電率が増加する特性をもっ半導体が主として熱

電材料に用いられる。 この半導体の導電特性について以下に述べる。

(1) 真性半導体
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バンド理論によれば、 キャリア濃度が大きいほど、 電子的導電率8eは大きく

なる。 真性半導体ではボルツマン分布に伝導帯中の電子濃度あるいは価電子帯

中の正孔濃度( いずれも1cm3当りの数 )は次のように近似される。

n = Ncexp{ー(Ec -EF )/kη 

p = Nyexp{ - (EF -Ey)/kη 

(1.37) 

(1.38) 

ここで、 Nc、 Nyは単位面積当りの伝導帯および価電子帯中の可能な状態数(有

効状態密度の縮重度 )であり、 Ec、Eyはそれぞれ伝導帯の最低準位のエネルギ

一、 価電子帯の最高準位のエネルギ一、EFはフェルミエネルギー準位である凶)。

伝導電子cと正孔hの聞には、

O(null) = e- + h 

Kj= np 

(1.39) 

(1.40) 

の平衡が成立する。ここで、Kiは真性イオン化の平衡定数である。式(1.37)、(1.38)、

(1.40)より次式が得られる。

Kj = np = NcNyexp(-E〆η (1.41) 

バンド理論では、 真性半導体の場合n=pなのでqは次式で表される。

Oe = enf.An + epμp = e(NCNy)ω・(μn+μp) exp( -E gl2k乃 (1.42) 

ここで、 e は電子の電荷、 仏、 μpは電子の移動度であるof次に固体の導電率に

ついて少し説明を加える。

荷電粒子iの導電率はオームの法則で与えられる。

0; = l/Rj = I/E (1.43) 

ここで、Iiは粒子iによる電流密度、Eはその固体に印加した電場である。 電流

密度は次式で与えられる。
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よ=qiCi\ノi (1.44) 

ここで、νiは平均移動速度、qiは電荷担体iの電荷、Cは電荷担体の濃度である。

VIはEに比例するので、μiを単位電場当りの速度として、

μi-ν/E (1.45) 

により定義する。 式(1.43)、(1.44)、(1.45)より電荷担体iの導電率は、

び;=qiCiμi (1.46) 

固体の全電気導電率は、単純に各担体の電気伝導率の和として与えられる。

Oj=Lσi=LqiCjμi (1.47) 

式(1.47)より式(1.42)は容易に求めることができる。 式(1.47)で、Nc、Nv、仏、 μp

は温度に依存するが、Eg>> 2kTの場合には次式で近似できる。

OA=定数· exp(-Egl2kη (1.48) 

これよりアレニウスプロットによって真性半導体のEgが求められる。

(2) 外因性半導体

a) n形半導体

ドナーのイオン化は次のように表せる。

D→D. + e 

質量作用の法則により、

KD == [D . ]n/[D] 

- 19 -

(1.49) 

(1.50) 



フェルミ統計より、

KD= Ncexp{ー(Ec - Ed) /kη= Ncexp(-Ed/k1) (1.51 ) 

ここで、Ed はドナーのイオン化エネルギーで、 これは式(1.49)のエンタルビー

を表している。 ドナーの全濃度をNDとすると、

ND = [D] + [D '] (1.52) 

さらに高温領域T3 �三T <乙では、ドナーが完全にイオンイじするものとすれ

ば、

n = [D '] =ND (1.53) 

が成立し、導電率は、

。�= On = eNDμn (1.54) 

より高温領域Ts豆T <九では、価電子帯から伝導帯への電子の真性イオン

化により、真性半導体となるのでOelは式(1.42)で与えられる。 一方、低温領域T1

壬T � T2では、ほとんどのドナーはイオン化しておらず次のような関係が得

られる。 すなわち、

n = [D ']豆ND (1.55) 

式(1.50)、(1.52)、(1.55)より、

[D ']n = KD(ND一[D ']) (1.56) 

あるいは、

n == (Kr}lD)ω (1.57) 
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となる。 このためOelは次式で与えられる。

Oe = On = e(Krft D)ω ・μn

= e(NcND) ω . exp( -E d/2k乃・μn

b) P形半導体

アクセプターのイオン化は次式で与えられる。

A→A-+h . 

KA = [A-]p /[A] = Nvexp(-E/k乃

(1.58) 

(1.59) 

(1.60) 

ここでEaはアクセプターのイオン化エネルギーである。 アクセプターについて

もドナーと同様の取扱いができる。

(3) 温度依存性

固体の導電率は式(1.47)で示した様に各担体の導電率の和として与えられる向。

固体中の電荷担体(キャリア )は普通、 電子、 正孔、 陽イオン、 陰イオンなどで

ある。 一般に、 半導体は温度の上昇に伴い導電率が増大する NTCR(Negative

Temp e rature Coefficie nt of R e sistivity)特性を示し、 次式のような温度依存性を有

する。

σ= σorexp(-E/kη (1.61) 

ここで、 句、 bは定数、 kはボルツマン定数、 Eは導電率の活性化エネルギーで

あるo Eにはイオン伝導、 電子伝導とともに導電キャリアの生成および移動の

ためのエネルギーが含まれる。 高温領域では、 この値は物質に固有の値であり、

固有領域(intrinsic region)と呼ばれる。 低温領域では、 多ぐの場合 、 格子欠陥や

微量不純物により生成される キャリアが支配的となるために キャリアの生成に

必要なエネルギーは減少し、 E 値も小さくなる。 このような領域は不純物 領域

(extrinsic region)と呼ばれる。

また、 式(1.61)中のb値はイオン伝導体ではb=ー1、 電子伝導体ではb=O、 キ

ャリアの移動が格子歪を伴って強い散乱を受ける(ホツピング伝導 )場合にはb = 
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-1である。 しかし、 実際の測定で観察される導電率の温度依存性はもっと複雑

である。 これは、 多種のキャリアによる混合伝導や欠陥の会合、 不純物の固溶

析出によるキャリア濃度の変化、 粒子粒界での伝導機構の相違などしばしば起

こる現象が導電率に様々な影響を及ぼすためである。

1.3.3 熱伝導率(Thermal conductivity) 

物質に温度勾配があると物質を伝わって熱流を生じる。 組成の均一な物質の

温度勾配に直角な単位断面積を単位時間内に通過する熱量QKは次式で表され

る。

QK = K(dT/dL) (1.62) 

ここで、 Kは熱伝導率である。

固体における熱伝導には次の三つの機構がある均。 電子に起因するもの、 分

子に起因するもの及び格子振動に起因するものである。 国体によって熱伝導率

が大きく異なるのは、 これら三つの機構の能率に差異があるためである。 半導

体内の熱伝導率は主に格子の熱振動Kphによるが、 熱電材料では電子または正孔

の熱伝導率κの寄与も大きい。 また、 熱励起によって電子と正孔が同時に熱伝

導に関与する固有伝導領域における熱伝導は主に両極性伝導率Kpo1に起因する。

従って、 半導体の熱伝導率は、

K = Ke + Kpo1 + Jらh (1.63) 

で与えられる。 また、 キャリアが一種類である半導体の熱伝導率はKPol，の寄与

を考慮する必要がない。

熱電材料の性能指数を高めるためには導電率を低下させずに熱伝導率を下げ

なければならないので、 キャリア成分と独立している格子成分の熱伝導率を減

少させることが効果的である。 格子の熱振動は結晶格子内の結合原子あるいは

イオンがその平衡位置近傍で行う振動で、 温度勾配があるとこれが波として伝

わり熱流に寄与する。 これを量子化した準粒子はフオノンと呼ばれ、 結晶内を

移動するキャリアと相互作用する(フオノンーキャリア散乱など)。 熱流が存在

すると、 フオノンは他のフオノンと散乱したり、 結晶格子内の不規則性による
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歪み場や、 結晶粒界によっても散乱される。 このようなフォノンの散乱は熱流
を押し戻す効果をもち、 格子の熱伝導率を低減させる。 次に、 このような熱伝

導率の低減について実用例を挙げて説明する。
a) 固溶体による熱伝導率の低減

半導体の固溶体化に伴い結晶格子の不規則性は高まり、 格子の熱伝導率が減
少するような半導体として Si-Ge合金21)やGaAs-lnAs固溶合金均均などの例が

報告されている。 このような固溶体内では、 高いエネルギーをもっフォノン(高
振動フオノン)は格子の不規則な場所で強く散乱され、 格子の熱伝導率を低減さ

せる。 また高温においては熱の大部分が低いエネルギーをもっフォノン(低振動

フオノン)により運ばれ、 このフォノンはキャリアや他のフオノンと相互作用し

たり、 粒界散乱の効果があるため、 その結果として格子の熱伝導率は低減するo

b) 結晶粒界による熱伝導率の低減

比較的大きい結晶粒径を有する多結品体内では、 単位体積当りの結晶粒界面

積が小さく、 また結晶粒界聞の距離も粒界散乱の自由行程よりも大きい。 この
場合、 Debye 温度以上で熱の大部分を運ぶ低振動フォノンによる粒界散乱の影

響は小さし この効果による格子の熱伝導率の低減は顕著ではない。 しかし、

微細結晶粒の多結晶体や焼結体では粒界散乱により熱伝導率を低減させる効果

が生じる。この例としてRoweとShukula24)均によって報告されたn形SiO.63SGeO.36S

合金焼結体がある。 これによると、 結晶粒径の減少に伴って熱伝導率は低減す

るが、 この現象を引き起こす因子は電気的性質による熱伝導率の低減よりむし

ろ格子の熱伝導率の減少のほうが強く影響していると考えており、 この結果と

して電気的特性の変化を伴わず、 熱電変換効率の向上が可能になるとしている。

1. 3.4 性能指数(Figure of Merit) 

前にも述べたが、 熱電素子に温度差ムT を与えた時の熱起電力をSムT、 素子

の内部抵抗をr、 外部負荷抵抗をR、 流れる電流をIとすると、 発生する電力P
は、

p == (SムT -rl)I ==が (1.64) 

となる。 Pが最大となるのはr==R の時で、 このとき
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I=SムT/2r

したがって、

Pmax = S2ムT2/4r

ここで

σ= l/r 

Z = S2a/K 

とおけば、

P max = 1/4 ・ZK ムr

(1.65) 

(1.66) 

(1.67) 

(1.68) 

(1.69) 

また、 熱電発電の最大変換効率ηmaxは、 高温側および低温側温度をThおよび Tc

とすると近似的に

1Jmax = (Th - Tc)/Th・(M - 1 )/(M + T/Th) =ηc九日 (1.70) 

ただし、

M = {l+Z ・(Th + Tc)/2} U2 (1.71) 

で与えられる。 ここでηcは熱機関のカルノー効率であり、 ε'max tま不可逆過程に

よる効率の低下に相当し物性効率と呼ばれる。 zは式(1.6つ)、 式(1.70)のいずれ

にも含まれ、 p問、 ηmaxともに Z が大きいほど大となる。 従って、 高い発電効率

を得るには、 Th - Tc が大きくとれ、 さらに 大きなZを持つような材料で熱電素

子を構成することが望まれる。 Z[K-l] = S2a/Kは熱電材料(素子)の特性評価の尺度
となるので性能指数(figure of merit)と呼ばれる。 ここでSはSeebeck係数'[VK-1]、
oは導電率[S m-1]、 Kは熱伝導率[W m-1K-1]である。

Zの表式の意味するところは、 Seebeck係数が大きいほど起電力は大きくなる
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が、 内部抵抗による損失を抑えるためには導電率も高い必要があり、 さらに素

子に十分な温度差を与えるためには熱伝導率が小さいことが要求されるという

ことである。

ηmaxとZとの関係を種々のえについて表したのがFig. 4 �6}で、 ηmaxを高めるに
はThを大きくする方がZを大きくするよりも効果的であることがわかるが、 一

般の耐熱材料では Z が極端に小さい。 このため、 熱電材料の開発においてはZ

の大きい低温用材料と、 Zは比較的大きく高い作動温度でカルノー効率を稼ぐ

高温用材料の開発の二点に沿って行われてきた。 前者がBi-Te系に代表される

カルコゲン化合物であり、 後者の典型が遷移金属珪化物で、あるo Z は形状に依

存しない物質固有の熱電特性でそれぞれ固有の温度依存性を持つ。 また、 Z の
パラメータであるSeebeck係数 S、 導電率。:、熱伝導率Kはそれぞれ独立してお

らず、 いずれもキャリア濃度の関数である。 これらの物性値とキャリア濃度の

関係を、 電子の移動度が温度の-1.72乗に比例し、格子振動による熱伝導率が1.3

W m-1K-1で一定であると仮定して計算した結果をFjg. デ7}に示す。 Fig.5に見ら

れるように、 導電率。は電子濃度nの増加に伴って大きくなり得るが、Seebeck

係数は逆にnの増加とともに減少して零に近づく。 熱伝導率κ・は、 一般に電子

の熱伝導率Keと格子の熱伝導率Kphからなり

1( = Ke + Kph = LTa+ Kph (1.72) 

で表される。 ここでLはローレンツ数である。 式(1.72)の民はキャリア濃度nに

比例するが、 Kphは第一近似ではnに依存しない。 Fig. 5に見られるように、 z

が極大値を示す電子濃度nは約1025 m-3の領域にあり、 金属の電子濃度のほぼ
1/1000である。 この領域におけるKelは単元素半導体(炭素、 シリコン、 ゲルマ

ニウム)の"Phの1%以下と小さく、また化合物半導体のKphの10%程度である均。
したがって、 Zの極大値の位置は出力因子(powerfactor)と呼ばれるS2o[W m-1K-2] 

の極大値とあまり変わらないので、 しばしば評価に用いられる。

一般にZが大きい物質ではZの温度依存性が大きく、 高温ではZが極端に小さ
くなるが、Zの小さい物質では温度による変化が比較的小さい(Fig.6、Fig.7 )29)。

このため熱電材料はZの極大値の位置する温度領域にあわせて、 低温用(200oC 

以下 )、 中温用(200-600 0 C)、 高温用(600oC以上 )に分類される。 性能指数はエ

ネルギー効率の点から考えると、 Z = 1 X 10-3[K-1]以上の値が要求されるが、 高
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温用材料ではZ が小さいことを高い作動温度によるカルノー効率の向上で補う

ことができる。また、 zと温度 T の積は無次元性能指数と呼ばれ、 広 い温度領

域でZTが大きいことが望ましい。現在のところZTの最大値は通常1程度で、

ZT> 2なる物質は発見されていない。

1.4 熱電材料開発の現状について

1.4.1 熱電材料

熱電材料として適している材料は、 性能指数が大きく、 さらにドーピングに

よって、 キャリア濃度を制御できるような特性を持つ化合物半導体である。z

の最大値を与える1025 m-3前後のキャリア濃度はICや超LSI などに用いられる

シリコン半導体の 105倍以上のヘビードーピングに相当し、 このような高い不

純物濃度の半導体は構造敏感性でないと考えられるので比較的簡単な製造行程

が利用できる。これは、 現在実用化されている熱電材料にも当てはまり、 一方

向性凝固した溶製材料が主流を占める Bi-Te系を除き、 実用熱電材料には粉末

焼結体が用いられている。粉末焼結体では無数の粒界で長波長フオノンが散乱

されるので格子振動による熱伝導率を低下させることができ、 さらに機械的強

度や他の材料との良好な接合が得られるという長所がある。ただし、 粒界はキ

ャリア散乱中心ともなるのでキャリアの移動度の低下をなるべく抑えるように

しなければならない。 以下に代表的な熱電材料の概略を述.べる。

(1) ビスマス ・ テルル系化合物

Bi2Te3及び‘これと同じ結品構造をもっBi丸、 Sb2Te3の固溶体で、 室温近傍で、

最もZ が大きい代表的な低温用熱電材料であり、 熱電発電、 熱電冷却の両方に

使用されている。代表的な組成はn形Bi1.8SbO.2Te2.8 5SeO.15，\ p形Bio.sSb1.5 Te3で、

一方向性凝固で、最も大きなZが得られる。このn形とp形を組み合わせたもの

ではZ= 3.3 x 10・3[K-1]である。これらの溶製材料はC軸方向に沿って、 Te-Teあ

るいはSe-Seのvan der Waals結合があり、 c軸が容易にへき関するために機械

的強度が小さい。この性質の改善のための粉末焼結体向ではZは小さくなるの

だが、 熱間プレスした高密度焼結体では溶製材料に匹敵するZが得られており、

ηmaxは4.5・5.0%と溶製材料より80 %大きくなる 31)。
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(2) 鉛・ゲルマニウム ・ テルル系化合物

6000C以下で用いられる中温用材料であり、 PbTeを母体としてn形には PbI2

を、p形にはNaを添加してキャリア制御を施した粉末焼結体として使用される。

zは0.5・0.8X 10-3[K-1]程度であるが、 Pbo. 95GeO.05 TeにPbI2を添加したn形と、

Pb Teo. 95S eO.05 にNa を添加したp形ではどちらも最大性能指数1.8x 10吋K-IJ(500

。C)が得られ、 Omax は8.5 %以上である。 しかし、 いずれも使用するにしたがっ

てp形材料にNa2 Teが析出し、 性能が劣化する 32)。 この点を改良して開発され

たp 形材料が Ag O.15GeO. 85S bo.15 Te1.15近傍の組成をもっ焼結体で、 TAGS(Tel1iu m­

Antimony-Germanium-Si lver)と呼ばれる。 これは約400 oC で2X 10-3[K-1]という

最大のZをもっ 中温用熱電材料である。

(3) シリコン ・ゲルマニウム合金

B添加したp形とP添加したn 形Si-Ge合金のZは0.6X 10-3[K-1]程度とPbTe

系より小さいが、 1000 oC 以上まで優れた熱電特性を示し、 高い変換効率を得

ることができるめ判均36)。 粉末焼結体ではゼーベツク係数や導電率が多少減少

するもののそれを上回る熱伝導率の低減が生じてZが向上する 24 ).2勾。 熱間プレ

スによるSi-Ge焼結体は放射性物質の崩壊熱を熱源とした宇宙用電源、材料とし

て実用化されている。 また、 GaP をクロスドープしたSi-Ge焼結体ではGa が

フオノンの散乱中心となり町、 S eebeck係数や導電率をあまり低下させること

なく熱伝導率を40 - 50 %減少させてZ を向上することができ、 ηmax �ま11.5 -

14 %38)に達する。

(4) 金属ケイ化物

高温の大気中で安定な熱電材料として、 M g2Si、CrSif)，40)，叫42)刈)、 MnSif)刈)刈)、
FcSi239)，4M6)，mおよびCOSi39)，40)，41).43)が良く知られている。 これらのZは0. 1・0.5X

10-3[K-1J程度で、 カルコゲン化合物やSi-Ge合金よりかなり低いが、 大気中での

使用が可能であり、 試料表面の保護の必要の無いことや、 粉末焼結法により製

造できることや、 低純度の工業原料を使用しても十分な熱電特性が得られる等

の利点がある。 特に、 FeSi2は原料のFeとSi が安価であり、 純粋なものでは真
性半導体であるがMn 39)刈)刈)やA l叫51)の添加によりp形、C050).51).52)の添加により
n形となるようにキャリア濃度の制御がしやすししたがって p -n接合も容易
となるので熱電素子の構成に有利である等の長所がある。さらに、RcSip-40)53)、
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NbSip-53)およびTaSi2 38)・53)は融点が1900 oC以上であるので1100 - 1600 oCでの
熱電材料として興味が持たれている。 また、最近、V ining54)によってRu2Si3， OS2Si3、
Rh4Si5およびIr4Si5が高温熱電材料として高いJ性能指数の可能性があることが報
告され、 この中でp 形Ru2Si3は ZT > 2.0 の予測試算 がなされている 5斗56)。 ま

たMg2Si1_ρe xにAgを添加したp形はx = 0.6組織において、 Zが1.7X 10 -3[K-1] 

になることも報告されている向。 ただし、 実用化のためには材料の酸化とマグ

ネシウムの蒸発を抑制するための研究が必要であるとされている。

(5) ボロンおよびポライド

ボライド系は高融点、 高硬度、 高熱電能 、 低熱伝導率という性質をもち、 Si­
Ge合金より高温領域における熱電材料として興味がもたれている 58).め60)0 これ
らの中でもB14Siの熱電特性はよく調べられており、1400 K以上でZT < 1 、1973

KではZT = 4.2 になることが試算されている叫61)。 また、 B1_xCx(0 � x < 0.2) 
焼結体の Seebeck係数は温度上昇に伴って直線的に増加するスモールポーラロ

ン伝導によって、 1100 K以上で200μVK-1にもなり 62)、 高強度高温熱電材料と

して興味がもたれている。

(6) 多孔質SiC

ß-SiCは河本(名大・工)らによってかなり詳しく研究されており叫叫句、 微細

構造を制御した多孔質 SiCは n 形の高温用熱電材料として有望であることが報

告されている。 また、 p 形半導体で熱電特性が高い B1- xCxは SiCとの諸特性も

近いことから、 両材料のp-n接合による熱電発電素子の構成的を試みており、

熱電発電材料への実用が期待されている。

(η 希土類カルコゲン化合物

希土類カルコゲン化合物で熱電特性が盛んに調査が行われている化合物は、
Ce3Te4、 La3Te4およびN�Te4系で、 これらの焼結体は1200・1400Kにおいて高

い ZTを示す 5引にその他には CeS、 PrS、 DyS、 LaS 系の熱電特性が報告 され

ている。また、p形 CU1.97Ag0.Q3Seおよびn形Gd2Se3は500 - 800 oCでGa添加 Si-Ge
より大きな Zを示す。 一般にセレン化合物は熱伝導率が小さいので高温用熱電
材料として有利であるが、 Se の揮発性が高いので表面に気密な被覆を施す必要
がある。 比較的蒸気圧の低い Nd2Se3やLa2Se3系的も開発されている。 また、 熱
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伝導率の小さい多元素カルコゲン化合物として、L�S3-Cr2S3系 、Cr2Se3- La2Se3 

系固溶体は1400 K以上まで使用できる熱電材料として期待されている。

(8) SkuUerudite化合物
最近、 ジェット推進研究所(JPL )のCaillat68)とレンセラー(Resselaer)のSlack69)

によって独立にSkutterudi te化合物は高い熱電性能の潜在能力を持つことが報告
された。 Caillat は二元系Skutterudite化合物は非常に 高い移動度を持つことを示
した。 しかし、高い熱伝導を有するので熱伝導率を低下させるための提案とし
て、固溶体、類縁相、空孔を満たしたSkutterudite構造などが提案して実際に研
究を進めている。 Slackは全てのこ元系Skutterudite化合物を検討し、28種類の
有望な半導体を見出した。 今後の発展が最も期待できる新規 材料であろう。

(9) 酸化物
酸化物に ついては、In203・Sn02系酸化物の発表に刺激を受け研究が報告され

はじめた。 CaMn03 70)やAgSb03 などが報告されているが、最近では日本セラミ
ックス協会において、ZnSb206(千葉大西山ら )71)，司、(σZnO)m1n2ρ03ホモロガス化

合物(名大.工河本 らf3戸7乃均3勾) ，7刊4

化物が新規酸化物熱電材料探索の主流となりつつあるO

(10) その他の新規材料
ウクライナ原子力研究所のMarch uk によってマンガン ・ アルミ ・ケイ化物

(Mn4Al3Sis)、モスクワ工科大学のDashevskyらによってハフニウム ・ニッケル・
錫(HfNiSn )などが研究されている。 また、レンセラー(Rcsslclacr)のSlackらによ
って提案された重フェルミオン とその関連物質もコーネル大学などで、'統合的
な検討が行われている。

1.4.2 変調構造材料の開発

(1) 傾斜構造材料

熱電材料は材料によって性能指数が大きい温度領域が異なる。 また、同じ材
料でもキャリア濃度によってこの温度領域が異なる。 そこで材料を傾斜材料化
することによって広い温度領域にわたって性能指数を高めようという試みであ
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る。 この考えは西田氏(金属材料技術研究所)が提唱している78)，79)。

(2) 微小散乱の導入

微小散乱の導入効果の研究はSi-Ge系材料mとBi2Te匂3系材料8

れているが、 後者では実験的に効果が示された例はなく、 理論的な検討が発表

されただけである。 Si-Ge 系材料に関する理論研究と実験研究はlPLで行われ

ている。 理論モデルによると40 -100 Âの不活性超微粒子を添加した場合、 微

粒子がフオノンの散乱中心として機能し、 性能指数は20-40%向上することが

予測された。 散乱中心の添加濃度を増やすとそれに伴って熱伝導率は低下する

が、 1022 m-3を超えて添加すると電気的特性に悪影響を及ぼすことが同じモデル

により示された。 現在までの実験結果によると、 熱伝導率の低下と同時に導電

率の低下が生じ、 性能指数の向上は10%にとどまっている。 この原因はモデル

で仮定した理想的な構造が得られていないと考えられており、 作製手法の改良

により解決する可能性が残されている。

(3) 超格子構造材料

薄膜ヘテロ構造を使って性能指数を向上するという提案は、 現在のところ、

理論解析に留まっているが、 無次元性能指数を 10以上に見積もるなどバルク

材料の特性を大きく上回る可能性が示されている。 二次元構造 Bi2Te3 熱電材料

の無次元性能指数は層の方向を適当に選ぶと、 性能指数はノVレク材料の値の13

倍になることが示されている。 また、 一次元電子ガスモデ、ルを利用すると性能

指数はさらに向上し、 バルクの値の 26倍になることが示された向。 他にもビ

スマス ・テルル・アンチモン ・テルル超格子ヘテロ構造において、 界面における

格子の摂動によるフオノンの散乱効果によって熱伝導率を大幅に低減させ7以

上の無次元性能指数が得られるという理論予測が行われている8 3)
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1.5 ダイヤモンドの性質則的

1.5.1 機械的性質

ダイヤモンドは、14 族元素である炭素原子が共有結合じよりダイヤモンド型

構造と呼ばれる結晶構造を形成している結晶である。 ダイヤモンドの格子定数

の値はTable 1に示すように、 3.567 Â 87)と比較的大きいが、 一つの格子中に炭

素原子が8個占めているため、 炭素の原子間距離は1.54Âと小さい。 しかも、

それぞれの炭素原子が指向性のあるSp3混成軌道による共有結合で、結び、ついて

いるために、 ダイヤモンドが空間を占める割合は大きい。 なお、 ダイヤモンド

と同じ くダイヤモンド型結晶構造を有する物質には、炭素と同じ14族であるSi

やGeがある。 Table2に示すように、 ダイヤモンド、Si及びGeの原子聞の結

合距離を比較すると、 ダイヤモンドが最も小さい。 この原子聞の結合距離が短

いことが、 原子間の結合力が強いことに対応している。 この結合力が、Table 3 

及びTable 4に示すダイヤモンドが物質中、 最も大きい硬度 (モース硬度10、

修正モース硬度15)、 ヤング率、 弾性率を有する原因でもある。

1.5.2 熱的性質

ダイヤモンドは大きなバンドギャップを有する絶縁体であるにもかかわらず、

あらゆる物質中で最も大きな熱伝導率を有し、 30 0 Kにおける熱伝導率(Table

1) は、 熱の良導体である金属の銅、 銀の熱伝導率の2・5倍である。 ダイヤモン

ドの熱伝導機構は、 自由電子による熱伝導が大部分を占める金属とは大きく異

なり、 結品格子の振動、つまりフオノンにより熱が伝導する。 無添加のダイヤ

モンドには自由電子は存在しないため、 熱伝導率におけるキャリア熱伝導の寄

与はない。 一般に、 フォノン熱伝導率は、 軽い原子により構築された強い結合

を有する物質ほど大きい。 したがって、 ダイヤモンドは非常に大きな熱伝導率

を有する。 物質中に不純物や格子欠陥があると、 これらが散乱中心として働く

ためフオノン熱伝導率は低下する。 したがって、 ダイヤモンドは不純物が混入

すると熱伝導性は低下する。

1.5.3 光学的性質

ダイヤモンドの分類は、 光学的な透過率及び窒素やホサ素の含有率を基準し

て行われる。 その分類をFig. 8 88)に示す。
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Ia 形;窒素が{100}面に平行に析出したもので、 高温、 高圧下で点状に入っ

た窒素が凝集したもの。天然のダイヤモンドは主にこの形に属する。

Ib 形;成長時に窒素が点状に炭素を置換したもの。Ia形の原形で、 黄色味を帯

びて い る 。 高圧合 成 ダ イ ヤ モ ン ド は 主 に こ の 形 に 属 す る 。

IIa形;最も窒素濃度が低い。気相合成によるダイヤモンドは主にこの形に属す

る。

IIb形;Bなどのアクセプタとなる不純物が添加されたもので、 p形半導体特性

を示す。青みを帯びてみえる。天然のダイヤモンドにごくまれにみられる。

ダイヤモンドは、 間接遷移型の約5.5 eVの大きさのバンドギャッフ。を持つ。

このバンドギャップの値は、 同じ遷移型であるシリコン(約1.1 eV)の5倍の

大きさであるo この広いバンドギャップが原因でダイヤモンドは紫外、 可視領

域で透明である。また、 直接遷移による発光は期待できないが、 禁制帯内に存

在する、 発光遷移を伴ういくつかの準位によって、 青色や緑色の発光を生じる。

さらに、 ダイヤモンドにはバンドAと呼ばれる発光センターが存在し、 ピーク

を2.3-3.0 eV にもつブロードなスペクトルを持つ。 この発光をカソードルミネ

ツセンスと呼ぶo Fig. 9附にダイヤモンド膜のCLのスペクトルの例を示す。発

光機構は、 ドナー・ アクセプターペア間での再結合過程によって説明されてい

る向。ここでのドナーは窒素ダイマ一、 アクセプターは置換位置のホウ素であ

る。発光ピークエネルギーは D-Aペア間距離に関係しており、 不純物の混入を

抑えることでCVDダイヤモンド薄膜は天然ダイヤモンド(IIa形 )に遜色のな

い青色発光をする。これより青色発光素子への応用が期待されておりνショッ

トキー接合を用いたエレクトロ ・ルミネツセンス(EL)素子等の試作が行われ

ている。

ダイヤモンドのラマン分光を測定すると、 520 cm-1と1333 cm-1に、 特徴的な

単一のシャープなラマンスペクトルを観察することができる。物質の結品性が

低下すると、 スペクトルがブロードになるので、 ピークの形状や半値幅からダ

イヤモンドの結晶状態についての評価を行うことができ る 。Fig. 10前)にダイヤ

モンド膜のラマンスペクトルの例を示す。

1.5.4 化学的性質

ダイヤモンドは、 結合力の強い共有結合で構築されているため、 室温では化

- 32 -



学的に極めて不活性であり、酸や他の化学的薬品に全く侵されない。 酸素共存
下では、6600C付近から酸化が始まるが、硝酸ナトリウムなどの酸化剤の下で
は、4300C程度で侵される。 酸素以外で、ダイヤモンドと反応する物質として、
W、 Ta、Ti、Zr等がある。 これらの金属は、高温中でダイヤモンドと反応して
炭化物を形成する。 また、氏、Co、Mn、Cr、Ptなどは溶融状態で炭素の溶媒
となる。 この溶解現象は、ダイヤモンドの高圧合成に利用されている。

1. 5. 5 電気的性質

注目すべきダイヤモンドの注電気的特性は、バンドギャップが他の半導体に
比べて極めて大きいこと、また電子移動度がシリコンよりも大きくかっholeの
移動度はシリコンやガリウム・ヒ素より数倍大きいこと、比誘電率が低いこと
が挙げられる。 バンドギャップの大きさは、半導体の作動限界温度に関係する。
電子が熱的励起によって伝導帯ヘ移行する確率は、温度の上昇に伴って増大す
る。 高温では、価電子帯から伝導帯に直接、電子が励起する確率が増大するた
め、半導体デバイスとしての使用は不可能になる。 バンドギャップが大きいほ
ど、使用可能な温度領域が広がる。 使用可能な上限温度は、Si が 1500C、GaAs
が2500Cといわれているが、ダイヤモンドでは5000C以上で使用可能と考えら
れる。 また、ダイヤモンドは誘電率が低いため、マイク同波用トランジスタと
しての応用も期待される。 ダイヤモンドのキャリア移動度の値は、著しく大き
いわけではない。 しかし、電子とholeの移動度が同程度にある程度の大きさを
有するため、ダイヤモンドのみでデバイス構築が可能と考えられ、化学的また
は熱的安定性を活かした使用が容易であると考えられる(Table1)。
半導体ダイヤモンドを半導体、特定のエネルギー準位を形成しうる元素として
ホウ素及び窒素をドープすることによる試みが知られている。 ダイヤモンドと、
その他のバンド構造をFig. .1186)に示す。 ホウ素原子は13捺元素なので、l三価の
カチオンに近い状態で夕、、イヤモンドに固溶する。 原子価制御で説明されるよう
に、ダイヤモンドのバンドギャップ中にアクセプタ準位を形成する。 ホウ素の
混入したダイヤモンドは、天然にも存在し、このダイヤモンドは室温において
も導電性を示す。 一方、窒素原子は 15族元素なので、原子価制御で説明され
るように、ダイヤモンド中にドナー準位を形成する。 しかし、このドナー準位
は、伝導帯から約4 eVの深い位置に存在する。 したがって、キャリアは室温で
はほとんど励起されず、半導体特性を示さないので、n形半導体としての利用
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は困難である。 最近、 CVD法により、 リンを添加したダイヤモンドを合成する

ことにより、 n形半導体特性を示すダイヤモンドの合成に成功したことが報告

されている90-92)。

1.6 ダイヤモンドの気相合成法

ダイヤモンドを気相から析出させる場合、 炭化水素(CH4， C2H2)、 CO等と水

素を混合し、 反応ガスとすることが多い。 反応管に導入されたガスは、 種々の

励起法で活性化され、 基板表面で固体炭素として析出する。 このときガラス状

炭素や黒鉛に混じって、 ダイヤモンド構造をもっ炭素が析出する。 したがって、

適宜ダイヤモンド構造以外の炭素を選択的に除去すればダイヤモンドだけを得

ることができる。 この余分な炭素を除去する役割を果たすのが、 活性な水素即

ち原子状水素である。 さらに原子状水素は、 析出したタγ ヤモンドの表面に結

合、 安定化して黒鉛転化を防ぐ。 C-H結合は、 ダイヤモンドの C-C結合よりも

強いため、 この安定化は、 一見、 ダイヤモンドの成長を阻害するように思われ

る。 しかし、 H-H結合は、 C-H結合や C-C結合よりも大 き な結合エネルギーを

持つため、 気相の原子状水素によってダイヤモンド表面から水素を引き抜くこ

とが出来る。 この引き抜きが起こったサイトに、 炭素活性種が新たに結合する

ことでダイヤモンド構造が成長していく。 現在までに行われているダイヤモン

ド合成は、 炭化水素の分解と共に、 この原子状水素が生成し、 有効に利用でき

る方法がとられている。

1.6.1 熱フィラメント法

熱フィラメント法は、 ダイヤモンドを低圧下で気相合成させる代表的な方法

下ある o 装置概 略図を同12に示す 判。 容器 内に基板を置き、 CH4と 孔 の混

合気体を 10-100To汀 の減圧下に流入する。 原料ガス組成は、 炭素蹴量 示水素

流量の数%程度である。 外部から電気炉で、 基板を700・10000Cに加熱する。 こ

?加熱されたフイラメントによって原料気体は炭化水素ラジカルや原子状水素

今どの反応性に富む生成物になり、 それが基板上拡散して炭素の過飽和状態に

なり、 ダイヤモンドが生成して成長する方法である。

1.6.2 燃焼炎法

燃焼炎法は、 燃焼熱により含炭素気体を分解して励起させ、 ダイヤモンドを
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合成する方法である。 装置概略図をFìg. 13に示す制)。 基板にMo， W， TiNが用

いられ、 基板温度600・10000C， 気体流量ではC2H2 3-5 l!min、 O2 3-4.5 l!min の条

件で行われる。 合成速度は200μmh-1程度と大きいが、 合成面積はφ10mm程

度と小さい。 燃焼炎法は、 大気解放状態でダイヤモンドを合成できるという特

徴を持つ。 しかし、 高品質のダイヤモンドを得るためには、 大気を遮断する必

要がある。

1. 6. 3 高周波プラズマ法

高周波プラズマ法は、 気体に4・13.56MHzのラジオ波を加えることによって

気体を励起して物質を合成する方法である。 この方法には、 平行平板型と呼ば

れる平行平板の電極聞に基板を置き、 気体を流入させて電極聞に高周波電界を

印加してプラズマを発生させる方法がある。 装置概略図をFig. 14に示す8句。

原料気体には CH4やC2H2を用い、 周波数は13.56MHz 、，出力は20・100Wを

使用する。 この方法では、 ダイヤモンド状炭素膜中にダイzヤモンドの微粒子が

混在する膜が合成される。 反応容器中の圧力が高い場合には硬さの小さい膜が

得られ、 5 x 10・3 Torr程度の低い圧力では、 ヌープ硬度4600kg mm-2以上の膜

が得られる。

また、 高周波プラズマは、 高周波の出力の数十%しか気体に伝わらないとい

った低効率の問題や、 周波数がラジオ波であるために電波障害を起こしやすい
といった問題があるが、 電極を用いないために不純物がダイヤモンド膜に混入
しない長所を持つO

1. 6. 4 マイクロ波プラズマ法

プラズマ中では、 分子が高エネルギー電子の衝突を受けると、 分子内の電子

が、 より高いエネルギー順位に遷移することがある。 これを非弾性衝突という。
この衝突では、 分子が熱的に高温状態に置かれたことと同じ状態になり、 化学
反応を促進する。 したがって、 熱力学的には低温で不可能な反応でも、 プラズ

マ中では化学反応することがある。

マイクロ波プラズマによるダイヤモンドの気相合成は、 この効果を利用した

合成法である。 装置概略図をFig. :15に示す861。 マイクロ波プラズマは、・局在し
た部分に発生させることができる。 しかも、 高周波によって励起されたプラズ
マと比較して、 プラズマ中のイオンに与える運動エネルギーが小さいので、 イ

- 35 -



オンはほとんど振動せず、 電子のみが振動した状態になる。 したがって、 電子

の運動エネルギーを活用した方法であるといえる。 マイクロ波発振機としては、

2.45 GHz(2.45 x 109Hz)の周波数帯域の装置が比較的容易に入手でき、 導波管を

用いることで電波漏えいを容易に防止できるなどの利点がある。

反応は、 数10 To口以下の圧力のグロー放電か、 100 Torr以上のアーク放電域

で行われている。 原料ガス組成は、 熱フィラメント法の場合と同じくメタン濃

度数%である。 基板は、 励起源からの誘導加熱とプラズマによる衝撃により加

熱され、 反応は、 600・1000 oCで行われる。 プラズマの励起方法には、 マイクロ

波、 高周波、 直流放電、 アーク放電などが用いられている。

1. 7 電子材料としてのCVDダイヤモンド

ダイヤモンドが有する、 電気的な特性を十分に発現させることができれば、

将来の情報・通信、 宇宙・航空、 原子力、 電力・エネルギ一分野での活躍が期

待できる、 ダイヤモンド半導体デバイスを作製できると考えられる。

CVDダイヤモンドの応用には、大きく分けて次の4つの分野が考えられている。

1. 硬度が最大、 熱膨張係数が最小であることを利用して、'切削工具、 磨耗部品

へのコーテイング

2. 熱伝導率が最高であることを利用して、 放熱、 ヒートシンク材料
3. 屈折率が高い、 光透過性が良いことを利用して、 光学部品(窓材)

4. バンドギャップが大きいことを利用して、 電子デバイス、 センサ材料

このうち、 工具やヒートシンク材としての応用は、 すでに実用化されている。
しかし、 ダイヤモンドを電子材料として本格的に実用化するためには、 ヘテロ

エビタキシヤル技術や結晶欠陥、 不純物のない高品質なダイヤモンド膜を合成

する技術の佐立が急務である。

1. 7.1 ダイヤモンドへの不純物添加

母材(C)の原子と異なる不純物を、 母材に添加することをドービニィグとい

う。 ドービングにより、 電子濃度やhole濃度を広い範囲で制御でき、 半導体デ

バイス材料として使用できる物質がある。 ドーピングに用いる不純物をドーパ

ントといい、 半導体にholeを生じさせるアクセプタと、 自由電子を生じさせる
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ドナーがある。 ダイヤモンドへのアクセプタとドナーとしては、 シリコンと同

様に、 それぞれ、 ホウ素(B)及びリン(P)が検討されている。

ここでは、 p形伝導を示すダイヤモンドを作製する例をあげる。 具体的には、

ダイヤモンド(Sp3結合)に 13族の原子であるBをドープすることを考える。

Cの最外殻電子は四個、 Bの最外殻原子は三個なので、 下記のようになる。

C:(ls) 2 (2s) 2 (2p) 2 4価

B :(ls) 2 (2s) 2 (2p) 1 3価

芯電子 価電子

CとBが安定な共有結合を形成するには電子が1個不足した状態になり、 、�、�

」ー」ー

に熱エネルギーによって隣の電子が移動すると、 hole(電子の抜け穴)が生じ

る。 holeは正の電荷を持っているので、 これが次々に母材内を移動することに

より電気的な伝導性を示すようになる。

1.7.2 イオン注入法

イオンを数kV-MVに加熱し、 これを固体に注入すると、 異種原子の導入に

よる表面の組成・組織の変化、 格子欠陥の発生による表面応力状態の変化と結

晶の非晶質化、 界面での原子混合による界面拡散層、 反応層の形成、 表面原子

のスパッタリングによる表面の形状、 組成の変化等が起こる。 またイオン注入

後、 適切な熱処理を加えることにより、 注入原子の固溶、 凝集・析出、 化合物

析出等をもたらすことができる。 イオン注入法は、 SiやG仏sなど既存の半導

体素子の製造においても重要なドーピング技術である。

半導体ダイヤモンドの作製は、 ホウ素イオンを注入することによって試みられ

た。 室温での注入では、 注入量が多くなると注入層が非晶質化して膨張し、 熱

処理時にグラファイトイじする。 Vavilovらは、 高温(14000C)でホウ素を注入

すると注入層は複合欠陥を含むが、 結晶状態を維持し、 P形半導体の特性を示

すと報告した向。 しかし、 ホウ素原子が格子位置を占めていることが、 確認さ

れておらず、 むしろ、 このp形特性は空孔に捕捉されたホウ素原子によるもの
と考えられている。 イオン注入したホウ素原子の格子置換によって形成された

P形ダイヤモンドは、 室温でホウ素イオンを注入、 その後、 真空中で、熱処理し、

表面のグラファイト層を化学的にエッチングして初めて得られた。 Prinsらは、
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非品質化を起こす注入量よりも少量の炭素及びホウ素イオンを、 低温で注入し
たダイヤモンドは、 急速なアニールによって欠陥を回復し、 ホウ素原子が格子
に組み込まれることを見いだした舛)。 そのため、 この方法は、 ホウ素原子をダ
イヤモンド中に導入する手法のーっとして注目される。アニーリングの条件を

最適化することにより、 電気的特性を制御することが今後の課題である。一方、
n形夕、、イヤモンドについては、 格子置換窒素原子が有効なドナーとして働かず、

他の各種イオンの注入で生じた損傷がドナーとなることが知られている。

1.7.3 ホウ素のドーピング

上記のように、 ダイヤモンドは他の材料とは全く異なる、 特異な物性を有す
る。しかし、 天然ダイヤモンドは高価であり、 原産地も限られていることから、
ダイヤモンドを人工的に合成する研究が古くから行われてきた。19世紀末の、
HannyやMoissanによる実験を経て、 1950年代にGE社が高温高圧下でのダイ
ヤモンド合成に世界で初めて成功した向 。 それ以来、 研究が積み重ねられる

ことによって、 ダイヤモンドの高圧合成技術は実用の域に達し、 現在では切削
や研磨等の工業用途に欠かせない存在になっている。

一方、 気相原料からダイヤモンドを合成する試みも、 1950年代半ばから始ま
っている 96) 。しかし、 初期の研究は、 ダイヤモンドの生成ではなく、 ダイヤモ
ンド種結晶を成長させる研究であったため、 析出物の同定が難しく、 ダイヤモ

ンドの合成を示す決定的な証拠は示されなかった。1981年に旧ソ連のグループ
が、 炭化水素からの CVDによってダイヤモンド微結晶を合成できることを報
告した 9η。しかし、 合成装置や条件についての具体的な記述がなく、 詳細は明
らかにならなかった。1982年に科学技術庁無機材質研究所のグループが、 励起

源に熱フィラメントを用いたダイヤモンドの合成に成功した9九この方法では、
原料ガスのH2 およびCH4を20000C以上に加熱したフィラメントにより熱分解
し、 Si等の基板上にダイヤモンドとして析出させている。1983年には、 マイク
ロ波プラズマを励起源とした気相合成にも成功し99)、 それ以来、 CVD法による
ダイヤモンド合成の研究が一挙に進展していった。

一般に、 p形半導体ダイヤモンドは、 ホウ素を添加することによりCVD法で
気相合成されている。ホウ素源としてはB2H6が広く用いられている100，101) 0 B2H6 
は室温において気体であるため、 析し量を制御することで比較的容易問に添加旦

を制御することが可能である。しかし、 B2H6 は、 極めて有毒な爆発性の物質な
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ので、 使用にあたっては徐害設備などの設置が求められ、 法的に厳密な管理が
要求されている。 B2H Óの他には、 酸化ホウ素(B203)をメタノールなどのアルコ
ールに溶解させ、 ボロンアルコキシドとして気相中に供給するドーピング法も
行われている103)。 ボロンアルコキシドは比較的蒸気圧が高いためキャリアガス
を用いることで気相で添加することが可能である。 しかし、 ドープ源としてボ
ロンアルコキシドを使用すると、 ボロンアルコキシドの構成元素に酸素が存在
する。 ダイヤモンドのCVD合成において酸素原子がダイヤモンドの電気物性
にどの様な影響を与えるかは未だ明らかにされていないため、 ボロンフナルコキ
シドをドープ源に使用することは、 電子デバイスの開発を目指した基礎研究に
おいては好ましくない。 また、 非常に簡単なホウ素のドーピング法として、 反
応場中に固体のドーパント(例えばB203 など)を配置することによるオートドー
ピングも試みられているが104)、 この方法ではドープ量の制御に難点があり、 工
業材料としてのダイヤモンド合成法としては適当でない。

Cifreら町は、 トリメチルホウ素(B(C H3)3:™B)を使用して、 ホウ素ドープし
た多結晶ダイヤモンドを作製し、 その電気的特性を評価した。 TMB は、 沸点が
-200Cで、 常温常圧で気体で、あり、 特に強い毒性があるとの報告はない。 構成元
素の点からも、B2Hó に変わる安全なドープ源になり得ると考えられる。

1.7.4 ヘテロエピタキシャル成長のための基板

天然ダイヤモンド及び高圧合成ダイヤモンドは、 大面積の単結晶を得ること
が難しく、 また価格が高価なので電子デ、パイス材料として使用することには不
向きである。 一方、CVD法は大面積のダイヤモンド膜を合成できる潜在性があ
り、 また現在、 半導体ダイヤモンド膜の合成法として最も有望な方法である。
したがって、これまでに罰則ー125)、ß-SiC12Ó-133)、Ni134-13ó)、c-BN13η，138)、pt139-143)、Ir1件1柑)

などのダイヤモンド以外の基板上に高配向ダイヤモンド膜を合成する試みが多
数報告されてきた。

(1) Si 

SiウエハはCVDダイヤモンド合成に使用される最も一般的な基板の一つで、
ある。 けれども、 鏡面研磨されたSi 基板上に形成されるダイヤモンド粒子の析
出密度は、 マイクロ波プラズマCVD(MPCVD)法の場合、 たった104-105 cm-2で
ある向。 1991年、 Yugoらmは、 bi asenhanced nucleatio n (BEN )法が核発生密度
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を増大させるのに有効であることを発見した。 それ以来、多数の研究者が 、こ
の方法を利用して Si 基板上に配向ダイヤモンド膜を合成することを試みたO
Jiangら108)，1的)は、BEN を利用してSi基板上に配向性ダイヤモンド膜を合成し

たo Wolterら110)は、BENの前に in situ carburizationを行い、配向性ダイヤモン
ド膜を合成した。Chenら山)は、ホットフィラメントによりSi基板上に配向性
ダイヤモンド膜の合成を報告したo Wildら112)は、成長方向の制御が高配向ダ
イヤモンド膜を合成の ために重要であることを発見した。 Tachibanaら113)は、
{111 }X-ray pole figureの半値幅(full width at half maximum: FWHM)が約5。の高配
向膜を合成した。 この半値幅の値は、膜が本質的に多結品であり、基板の方位
に対して幾分広が りのある配向をしていることを示している。 Maedaら1同116)
は、Si 基板の平滑な表面がバイ アス処理中にナノメートルスケールのメッシユ
構造に変化し、この構造の形成が高配向膜の合成に不可欠であることを発見し
た。1995年、Jiangら川は、Si基板上に半値幅が4.6 0のタイヤモンド膜を合成
した。 Kimら118)は、BEN法を利用してSi基板上に高配向膜を合成した。 その

膜は、厚さが5μmで 、傾き(tilt)の半値幅が100" 回転(rotation)の半値幅が9 0で
あった。 Flöterらω)によってBEN法を利用してSi基板上に合成されたダイヤ
モンド膜は、60μm の厚さであり、傾き(tilt)の半値幅が2.8 0 ， 回転(rotation)の
半値幅が5.5 。であった。 これらの半値幅の値は、合成されたダイヤモ片ド膜が
電子デバイス材料に応用するには配向性が不十分であることを示す。
ダイヤモンド膜の結晶性は、BEN 処理中に形成される核の配向性に強く依存す
る。Liら印)は、単波長偏光解析法によってBENの役割を調査し、そしてBEN
は、carburization， etching、nucleation、growth of the nucleiの4段階から成 るこ
とを報告した。 Yugoら山)は、Si基板上に形成されたダイヤモンド膜の断面を
観察し、夕ダダ、や、イヤモンドはアモルフアス中間層の上と直接S臼i基板の上の両方に形
成されていることを発見した。 Nis油hi均tan凶li-Gamoら1ロ2叫2
た CVD 法で夕ダダ、令γ、イイヤモンド膜を合成し、Si とダイヤモン下の聞に形成された非
ダイヤモンド相によって界面の緊張が緩和されていることを発見した。 けれど
も、Piltzkoらmは、BEN処理を利用したCVD法によって合成されたダイヤモ
ンド膜はSi基板上に直接形成されると報告している。 しか し、このダイヤモン
ド膜は、{111 }X-ray pole figureの半値幅が約9 0なので配向度は高くな い。

(2) SiC 
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Si基板上に形成されたダイヤモンド膜の透過電子線回折の結果は、 Siと SiC

の聞及びSiC とダイヤモンドの閣のエビタキシャルな関係を示した 125)0 ß-SiC 

は、ß-SiC(0.436 nm)とSi(0.543 nm)の聞の格子ミスマッチが24 %と比較的大き

いにも関わらず、Si上にエピタキシヤルに成長することが知られている126)，127)。

そこで基板としてβSiCを使用することにより、 Siとダイヤモンド (0.357 nm)の

閣の格子ミスマッチを大きく低減することが できる。1992年、 Stonerら128)は、

βSiC基板上にダイヤモンド膜を合成した。 ダイヤモンド核のおよそ50 %は、

基板に配向していた。 Kohl ら印)によってß-SiC基板上に合成されたダイヤモン

ド膜は、{111} pole figureのピークの半値幅が9・13 0であった。 Kawaradaら口0)

は、 平滑な連続膜をß-SiC基板上に合成し、{111} pole figureの半値幅が1.5。で

あることを報告した。 さらにKawaradaら口3)は、 傾斜したß-SiC(100)基板上に合

成したダイヤモンド膜を使用して電界効果トランジスターを作製した。

(3) Ni， c-BN 

Ni 上へのダイヤモンド合成も試みられた併136)。 しかしんNi はダイヤモンド

を溶解する。 c-BN(0.362 nm)とダイヤモンドの聞の格子ミスマッチはたった

1.4 %であり、 そ の結果として、 ダイヤモンドは c-BN上にヘテロエピタキシヤ

ルに生成する137)，138)。 しかし、 c-BNは粒子しか製造できないので、 大面積のダ

イヤモンド膜は単結晶c-BN基板上には合成できない。

(4) Pt 

1997年、 配向ダイヤモンド (111)膜がPt(lll)基板上に合成された印)0 Tarutani 

ら凶)とZhouら凶)は、Pt(lll)基板上のダイヤモンド膜の構造を調査し、
‘

ダイヤ

モンド膜がエピタキシャルに生成していることを主張した。{111}X-ray pole 

figure の結果は、 ダイヤモンド膜の方位角はダイヤモン ド 膜の厚さに大きくは

依存しない 142)，143)ことを示した。 核発生段階中のダイヤモンド粒子の回転は、

Pt(lll )基板上でのダイヤモンドのエピタキシヤル成長のための重要な要因であ

る。 けれども、 これまでに (111)膜のダイヤモンドしか得られていない。

(5) Ir 

最近、 Ohtsukaら 144)，145)は、 DCプラズマCVD法によりIr(100)基板上にヘテ

ロエビタキシヤルなダイヤモンド膜を合成した。 Schreck ら146)は、 Ir 基板上に
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マイクロ波プラズマCVD法により合成した、8μmの厚さのダイヤモンド膜の
配向性を調査した。 極方向 と方位角方向の半値幅は、それぞれ、0.34。と 0.65 0 

であった。 Tsubotaら は、エピタキシヤルなダイヤモンド粒子をIr(100)基板上
にBENを利用した マイクロ波プラズマCVD法 で合成 できることを発見した川
同)。 けれども、これらの研究で生成したダイヤモンド核の数は、(0.15・1今X 108 
cm-2であり、この値はエピタキシヤルダイヤモンド膜を 生成するのに不十分で

ある。 本研究では、ダイヤモンドの合成条件を改善し、Ir 基板上にエビタキシ
ヤルなダイヤモンド膜を合成することを試みる。

1.8 本論文の構成

本論文の構成を以下に示す。 第一章は"序論"と題し、熱電材料およびダイヤ
モンドに関する一般的な知見 と背景を 述べる。 第二章から第六章ではセラミッ
クス熱電材料に関する研究(第二章(Znl_xAlX)Oの熱電特性、第三章(Znl_xMx)O(M

= A1， Ga， In)の熱電特性、第四章(Znl_yMgY)l_xAlxOの熱電特性、第五章Chevrel
形化合物の熱電特性)、第六章から第七章ではCVDダイヤモンド合成じ関する
研究(第六章トリメチルボロンを利用したホモエピタキシヤル (100)ダイヤモン
ド膜の半導体特性、第七章マイクロ波プラズマCVD法によるIr(100)基板上へ
のダイヤモンドのヘテロエピタキシヤル合成)、第八章は結言、第九章は謝辞か
らなる。 具体的に は、第二章は"(Znl_xAlx)O の熱電特性"と題し、(Zn1・�x)O系
材料の電気的および熱的輸送特性の解析と熱電性能の評価について述べる。 第
三章は"(Zn1_xMx)O(M= Al， Ga， In)の熱電特性"と題し、周期表においてAlと同じ
13族であるGaまた はIn を ZnOに添加することによる熱電性能の向上の試み
について述べる。 第四章は"(Znl_yMgy)l_�XOの熱電特性"と題し、ZnOに固溶す
るMgO を添加することによる熱電性能の向上の試みについて述べる。 第五章
では"Chevrel形化合物の熱電特性"と題し、第二章から第四章で得ら れた知見を
もとに高い熱電特性を有する と推測さ れるChevrel型化合物の熱電特性の評価
について述べる。 第六章は"トリメチルボロンを利用したホモエピタキシャル
(100)ダイヤモンド膜の半導体特性"と題し、ホウ素ドープダイヤモンドの電気
的特性について述べる。 第七章は"マイクロ波プラズマ CVD法によるIr(100)基
板上へのダイヤモンドのヘテロエビタキシャル合成"と題し、Ir基板上にヘテロ
エピタキシャルにダイヤモンドを合成する手法の確立について述べる。
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Table 1 Electrical properties of materials 

ダイヤモンド Si GaAs SiC 

格子状数[A] 3.567 5.431 5.653 4.358 

熱伝導率[W cm-1 K-1] 20 1 .5 0.5 4.9 

禁制帯幅[eV] 5.45 1 . 1 1 .4 3.0 

誘電率 5.7 1 1 .8 10.9 10.0 

電子移動度[cm2V-1s-1] 2200 1500 8500 400 

hole移動度[cm2V-1 s-1 ] 1600 600 400 50 
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Table 2 Interatomic distance 

結合距離[A]
c - C (Diamond) 1 .54 

Si - Si 2.34 

Ge - Ge 2.46 
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Table 3 Modified Mohs' hardness of materials 

15 ダイヤモンド

14 炭化ホウ素

13 炭化ケイ素

12 熔融アルミナ

1 1 熔融ジルコニア

10柘摺石

9 黄玉

8 水品

7 熔融石英

6 長石

5 燐灰石

4 蛍石

3 方解石

2 石膏

滑石
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Table 4 Elastic modulus and Young's modulus of materials 

体積弾性率[Xl05Nmm-2]

ダイヤモンド 5.42 

鋼 0.6

W 2.99 

Si 0.99 

ガラス 1 .3-2.9 

71< 0.02 

ゴムひも
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ヤング率[X105 N mm-2] 

10.54 

2.1 

3.52 

1.3-1.9 

0.5-0.8 

9 X 10-6 



売熱 冷却 発熱

a) p形半導体 l金属 | n形半導体 金属
TIIF'tぜ+Aτ1 T� .... 電e流-Iu 

T�T...6TJ 

伝導帯b) L I'b‘ I (�)巴

伝事帯

p形半導体

Fig.1 Thermoelectric effect in.p-n junctionS). 

- 53・



�. 

熱伝導性
グリース

電流I

負荷RL

Fig.2 Thermoelectric generation9). 

- 54 -



(Tlaj t 7'cj :一定)

熱伝導K.ifT，
蝉m
m
一輔
副柑
{
偉
]
l
L句
会
特
刊

P島副E

Fig.3 Energy balance of thermoelectric gene'ration9). 

(ThP Tcj: constant) 

- 55 -



高温接合部温度Thj [K] 
400 500 600 700 800 900 

初

5

0

{
次]

Z
Ehh

保持駅
繁
以前
υ木
曜

0
0 100200 300 400 500 600 700 

接合部温度差�Tj = � Thj - Tcj [K] 

Figure of merit for thermoelectric 

generation element26).' 

- 56 -

Fig.4 



{(
凶目)\
注伺1
2}
、
、

勾'
FO
FD
a且噌
向。
nL
1 

。

{自\ω]
b回。
ご骨
働冊
以
反
射

n，

FO

FD

aa曹

司S

内4

28 

l.0 

竺 3�� O . 8
I J 、、

21 22 
'-'1ニ0.6

ミ討さ
語 l i 0.4 

�1 

4 

キT 1]アは"7�ルミーデラ，.?分布であるとして計算した.

Carrier concentration depen，dence of 

Seebeck coefficient， electrical conductivity， 

散乱因子r=ー0.22，

Fig.5 

thermal conductivity and figure of merit27). 

- 57 -



E
P
1
0
乙

ば
縦
謀
説
副船
内、
算
案
M官
接

Figure of merit for thermoelectric material 

of P圃type semiconductor2�). 

- 58 -

Fig.6 



凶
、、

3.0 

Î 2.5 
o 
'司

&....J 

ば2.0
縦
課1.5
議選
毒自
� 1.0 
慕

語。5
事�

o 

、

\、三.... n形
、�.rて\\♂ 

、
、

、
、‘

、.. 
、、

Fig.7 Figure of merit for thermoelectric material 
of n-type semiconductor29). 

- 59 -



50 16 

....... 相・4
A 

Type Ib 
S 40 Type Ia � 12 
υ B υ 

， � 30 ω 
υ φ己 己

ro t匂
f 20 ..0 

1-.. 
。 。
(f) (f) 

.D AP ..0 4 
� 10 〈

500 。 3500 2500 3500 2500 1500 1500 500 
Wavenumber cm-l Wavenumber cm-l 

16 

'吋 � 
I 12 Type IIb Type IIa 
己 日12υ υ 

む む
υ 日 。

ロro 58 
ぷコ ，D 

』』
。 。ぴ】 ∞ ，〈Q J〈2 4  

。 。3500 2500 1500 500 3500 2500 1500 500 
Wavenumber cm-l Wavenumber cm-l 

Fig. 8 Absorption spectra of diamond88). 

- 60 -



FETO 

組
側m
S
J
υ ノ〈ンドA

. 

ーよ

400 

斗

300 

U� 
一」

600 

Fig. 9 Cathode luminescence of d，iamond film 86). 

- 61 -

___l 

500 

長[nm]t皮

200 



Mm
山畑町
S
ポ」
相
誕
ヘ
ト
小

1 333 cm-1 

1 800 1 600 1 400 1 200 1 000 

ラマンシフト[cm-1J

Fig. 10 Raman spectrum of\diamond86). 

- 62 -



SiC 

ダイヤモンド

c-BN 

伝4専務
勾勿め�仏%め%勿シヌ

一+ー 0.08 èV (N) 
3.3.- 2.2 eV 

↓ →ー 0.25州AJ)
，
ル'l/7，仏%仏%勿竹シシノ

価電子手持

伝導手作

ア'//L/////////t似ノ
548eV 4eV(N) 

I . --0-:.. ' Q.35 eV (B) 
+ ー+ー

/" / /7/// /////， 
価電子帯

伝導手持
巧///J'/Jh仏仏仏勿%うクシf

ー+ー 0.24eV (5;) 
> 6.6 eV 

i --+-- 0.23 eV (8e) 
，ルル'l�仏仏%初仏タケノ

価電子市

Fig. 11 8and structure of Sic， diamond and c-8NS6). 

- 63 -



電気炉

フィラメント

ダイヤモンド

基板

熱電対

支持棒

石英管

Fig. 12 Hot filament CVD apparatus86). 

- 64-



原料気体

三一冷却水

基板

外炎

内炎(アセチレンフェザ)

自芯

(アセチレン+駿索)

Fig. 1 3 Combustion CVD appa�atus86). 

- 65 -



プラズマ

基板

チャンノ〈

ポンプ

Fig. 1 4 Radio-frequency CVD apparatus86). 

- 66 -



原料気体

進行波モニタ

プランジャ
反射波モニタ

アイソレータ

ポンプ

Fig. 15 Microwave plasma assisted CVD app�ratus86). 

- 67 -


