
(57)【要約】

【課題】二次元酸化物自然超格子を用いた高効率熱電材

料とその熱電特性の調整方法。

【解決手段】デラッフォサイト構造（CuAlO2など）を持

つ二次元酸化物自然超格子を用い

て、二次元のフェルミ面をp型アクセプター及びn型ドナ

ーをドープすることによって制御

する方法、及び、それによって生じる熱電性能指数ZTが

その結果、熱電性能指数ZTが実用

的な値の1.0から最大で3.6を示すものが得られ、3を越

える超高効率熱電材料の提供、及

びその熱電特性を調整することができる方法を提供する

。

【選択図】　図７
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 を 用 い て 、 p型 ア ク セ プ タ ー 及 び ／
又 は n型 ド ナ ー を ド ー プ す る こ と に よ っ て 半 導 体 領 域 か ら 金 属 領 域 へ 転 移 し た 二 次 元 の フ
ェ ル ミ 面 の 形 状 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 熱 電 材 料 。
【 請 求 項 ２ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 と し て CuAlO 2 を 用 い て 、 二 次 元 構 造
を 持 つ AlO 2 層 の Al原 子 を 二 価 の ｐ 型 ア ク セ プ タ ー 又 は ４ 価 の ｎ 型 ド ナ ー で 置 換 し 、 二 次 元
の 変 調 ド ー ピ ン グ に よ り O-Cu-Oか ら な る ダ ン ベ ル 層 に キ ャ リ ア を ド ー プ し た こ と を 特 徴 と
す る 熱 電 材 料 。
【 請 求 項 ３ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 と し て CuAlO 2 を 用 い て 、 Cu又 は Alを
遷 移 金 属 元 素 又 は 希 土 類 金 属 で ５ ａ ｔ ％ 以 下 置 換 し 、 p型 ア ク セ プ タ ー 及 び ／ 又 は n型 ド ナ
ー を ド ー プ す る こ と に よ っ て 半 導 体 領 域 か ら 金 属 領 域 へ 転 移 し た 二 次 元 の フ ェ ル ミ 面 の 形
状 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 熱 電 材 料 。 　
【 請 求 項 ４ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 と し て CuAlO 2 を 用 い て 、 二 次 元 構 造
を 持 つ O-Cu-Oか ら な る ダ ン ベ ル 層 の Cu原 子 を 抜 い て Cu原 子 空 孔 を 形 成 し 、 結 晶 に ホ ー ル を
ド ー プ す る こ と に よ り 、 Cu原 子 空 孔 濃 度 を 調 整 し た こ と を 特 徴 と す る 熱 電 材 料 。
【 請 求 項 ５ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 と し て CuAlO 2 を 用 い て 、 二 次 元 構 造
を 持 つ AlO 2 層 の Al原 子 を 抜 い て 、 Al原 子 空 孔 を 形 成 し 、 三 価 の ｐ 型 ア ク セ プ タ ー を ド ー プ
し た こ と を 特 徴 と す る 熱 電 材 料 。
【 請 求 項 ６ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 を 用 い て 、 格 子 間 位 置 に 酸 素 原 子 を
導 入 し て 、 ｐ 型 に す る こ と に よ っ て 半 導 体 領 域 か ら 金 属 領 域 へ 転 移 し た 二 次 元 の フ ェ ル ミ
面 の 形 状 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 熱 電 材 料 。 　
【 請 求 項 ７ 】
請 求 項 １ に 記 載 の 熱 電 材 料 の 格 子 間 位 置 に 酸 素 原 子 を 導 入 し て 、 ｐ 型 に す る こ と に よ っ て
半 導 体 領 域 か ら 金 属 領 域 へ 転 移 し た 二 次 元 の フ ェ ル ミ 面 の 形 状 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る
熱 電 材 料 。 　
【 請 求 項 ８ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 の 結 晶 成 長 中 に n型 ド ー パ ン ト 又 は p
型 ド ー パ ン ト の 少 な く と も 一 方 を 添 加 す る こ と に よ っ て 熱 電 材 料 を 製 造 す る 際 に 、 添 加 す
る ド ー パ ン ト の 濃 度 を 調 整 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の 熱 電 材 料 の 熱 電 特 性 の 調
整 方 法 。
【 請 求 項 ９ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 の 結 晶 成 長 中 に n型 ド ー パ ン ト 又 は p
型 ド ー パ ン ト の 少 な く と も 一 方 を 添 加 し 、 さ ら に 、 遷 移 金 属 又 は 希 土 類 金 属 の 群 か ら 選 ば
れ る 少 な く と も １ 種 の 元 素 を 添 加 し て 固 溶 さ せ る こ と に よ っ て 熱 電 材 料 を 製 造 す る 際 に 、
添 加 す る 元 素 の 濃 度 を 調 整 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の 熱 電 材 料 の 熱 電 特 性 の 調
整 方 法 。
【 請 求 項 １ ０ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 の 結 晶 成 長 中 に n型 ド ー パ ン ト 又 は p
型 ド ー パ ン ト の 少 な く と も 一 方 を 添 加 す る こ と に よ っ て 熱 電 材 料 を 製 造 す る 際 に 、 結 晶 中
に Cu原 子 空 孔 や  Al原 子 空 孔 を 導 入 し 、 こ れ ら の 金 属 イ オ ン の 原 子 空 孔 の 濃 度 を 制 御 す る
こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ４ 又 は ５ 記 載 の 熱 電 材 料 の 熱 電 特 性 の 調 整 方 法 。
【 請 求 項 １ １ 】
デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 の 結 晶 成 長 中 に 格 子 間 位 置 に 酸 素 原
子 を 導 入 し て 、 ｐ 型 に す る こ と に よ っ て 熱 電 材 料 を 製 造 す る 際 に 、 導 入 す る 酸 素 の 濃 度 を
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調 整 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ６ 記 載 の 熱 電 材 料 の 熱 電 特 性 の 調 整 方 法 。
【 請 求 項 １ ２ 】
請 求 項 ８ 又 は ９ に 記 載 の 方 法 に お い て 、 さ ら に 格 子 間 位 置 に 酸 素 原 子 を 導 入 す る こ と に よ
っ て 熱 電 材 料 を 製 造 す る 際 に 、 導 入 す る 酸 素 の 濃 度 を 調 整 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ７
記 載 の 熱 電 材 料 の 熱 電 特 性 の 調 整 方 法 。
【 請 求 項 １ ３ 】
添 加 さ れ た 元 素 自 身 に よ り 導 入 さ れ た ホ ー ル ま た は 電 子 に よ っ て 、 二 次 元 の フ ェ ル ミ 面 の
形 状 を 調 整 す る と と も に 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 大 き さ と 符 号 を 制 御 し 、 熱 電 特 性 を 大 き く 向
上 さ せ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ９ 記 載 の 熱 電 材 料 お よ び そ の 熱 電 特 性 の 調 整 方 法 。
【 請 求 項 １ ４ 】
添 加 さ れ た 元 素 自 身 に よ り 導 入 さ れ た ホ ー ル ま た は 電 子 に よ っ て 、 二 次 元 の フ ェ ル ミ 面 の
形 状 を 調 整 す る と と も に 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 大 き さ と 符 号 を 制 御 し 、 元 素 の 混 晶 に よ り バ
ン ド ギ ャ ッ プ の 大 き さ を 調 整 し て 光 の 透 過 特 性 を 制 御 す る こ と に よ り 、 所 望 の 光 フ ィ ル タ
特 性 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ９ 記 載 の 熱 電 材 料 お よ び そ の 熱 電 特 性 の 調 整 方 法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は 、 熱 電 材 料 、 特 に 、 CuAlO 2 な ど の デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自
然 超 格 子 を 用 い た 熱 電 材 料 と そ の 熱 電 特 性 の 調 整 方 法 に 関 す る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 電 気 エ ネ ル ギ ー を 熱 エ ネ ル ギ ー （ 冷 却 ） に 変 え る ペ ル チ エ 効 果 や 熱 エ ネ ル ギ ー を 電 気 エ
ネ ル ギ ー に 変 え る ゼ ー ベ ッ ク 効 果 は 、 PbTe,Bi 2 Te 3 な ど の 物 質 で 実 現 さ れ て い る 。 熱 電 材
料 は 、 高 精 度 で 、 メ カ ニ ズ ム が 簡 単 で あ る と い う 利 点 が あ る も の の 、 現 在 ま で に 実 用 化 さ
れ て い る 熱 電 性 能 指 数 ZTが 1を 大 き く 越 え る 超 高 効 率 熱 電 材 料 は 存 在 せ ず 、 熱 電 効 率 が 低
く 高 コ ス ト で あ る こ と が 大 き な 欠 点 と な っ て い る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 現 実 に は 、 ペ ル チ エ 効 果 を 利 用 し た 半 導 体 デ バ イ ス の 冷 却 や 12～ 16℃ で 冷 却 保 存 す る ワ
イ ン セ ラ ー だ け で 実 用 化 が 行 わ れ て い る 。 冷 蔵 庫 や 冷 凍 庫 の 実 用 化 に 不 可 欠 の 熱 電 性 能 指
数 ZTが 3を 越 え る 超 高 効 率 熱 電 材 料 は 存 在 せ ず 、 こ の よ う な 状 況 の 中 で ZTが 3を 越 え る 超 高
効 率 熱 電 材 料 の 開 発 が 期 待 さ れ て い る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 最 近 、 Si/Ge超 格 子 構 造 あ る い は そ の 合 金 体 に ド ー パ ン ト を 添 加 し て 不 完 全 エ ピ タ キ シ
ャ ル 成 長 さ せ た SiGe熱 電 材 料 に お い て ZT＝ 100が 可 能 で あ る こ と が 特 許 文 献 １ に 開 示 さ れ
て い る 。 そ の 他 に 、 酸 化 物 系 熱 電 材 料 と し て 、 NaCoO 2 系 （ Na系 )、 Ca 3 Co 4 O 9 系 （ Ca系 )、 Zn
O-In 2 O 3 系 、 CuMO 2 (M=Al,In,Ga,Fe)で 示 さ れ る デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 の 化 合 物 な ど が 知 ら
れ て い る 。 図 １ は 、 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 （ CuAlO 2 ） を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 の 結
晶 構 造 の 説 明 図 で あ る 。 二 次 元 構 造 を 持 つ AlO 2 層 と 、 O-Cu-Oか ら な る ダ ン ベ ル を 二 次 元 的
に 並 べ た O-Cu-O層 と か ら 構 成 さ れ て い る 。 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 の 酸 化 物 は 、 層 状 構 造 を
有 す る こ と を 特 徴 と し 、 層 に 平 行 な 方 向 と 垂 直 な 方 向 と で 電 気 伝 導 度 の 異 方 性 を 生 じ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 な お 、 透 明 で 導 電 性 を 示 す デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 の 酸 化 物 の 発 明 が 特 許 出 願 さ れ て い る
（ 特 許 文 献 ２ ） が 、 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 の 酸 化 物 で こ の よ う な 超 高 効 率 熱 電 材 料 の 開 発
の 例 は な く 、 ZTが 3を 越 え る 超 高 効 率 熱 電 材 料 の 実 現 は 報 告 さ れ て い な い 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 2003-282977号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 平 11-278834号 公 報
【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ７ 】
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　 熱 電 材 料 と し て の 実 用 的 な ZTは 1以 上 で あ る が 、 ZTが 3を 越 え る 超 高 効 率 熱 電 材 料 が 開 発
さ れ る と 、 現 在 コ ン プ レ ッ サ ー に よ る フ ロ ン や 天 然 ガ ス な ど の ガ ス 媒 体 を ベ ー ス と し た 冷
凍 庫 や 冷 蔵 庫 な ど の 冷 却 シ ス テ ム に 関 す る 大 き な ブ レ ー ク ス ル ー と な り 、 地 球 温 暖 化 問 題
や エ ネ ル ギ ー 問 題 の 解 決 に 大 き く 寄 与 す る こ と が で き る 。 し か し な が ら 、 従 来 の 熱 電 材 料
で は 、 こ の よ う な 要 求 を 満 た す 高 効 率 熱 電 材 料 の 実 現 は 難 し く 、 限 界 に 来 て い る 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 で あ る CuAlO 2 を 用
い て 、 Cu又 は Alを 希 土 類 金 属 (Sc,Y,La,Pr,Nd,Sm,Euな ど )や 遷 移 金 属 （ Ti,V,Cr,Mn,Fe,Co,
Niな ど ） 元 素 で 置 換 し た 上 で 、 さ ら に p型 ア ク セ プ タ ー 及 び ／ 又 は n型 ド ナ ー を ド ー プ す る
こ と に よ っ て 、 二 次 元 の フ ェ ル ミ 面 の 形 状 を 制 御 す る こ と を 実 現 し 、 そ の 結 果 、 熱 電 性 能
指 数 ZTが 実 用 的 な 値 の 1.0か ら 最 大 で 3.6を 示 す も の が 得 ら れ 、 3を 越 え る 超 高 効 率 熱 電 材
料 を 作 成 で き る こ と を 見 い だ し た 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 と は 、 Cu又 は Alを 希 土 類 金 属 (Sc,
 Y, La, Pr, Nd, Sm, Euな ど )や 遷 移 金 属 （ Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Rhな ど ） 、 貴 金
属 （ Cu, Ag） 、 IIIA族 元 素 （ Al, Ga, In, Tl） 、 あ る い は IIB族 元 素 （ Zn, Cd） な ど で 置
換 し た 物 質 で あ る 。 具 体 例 と し て は 、 CuScO 2 、 CuYO 2 、 CuLaO 2 、 CuPrO 2 、 CuNdO 2 、 CuSmO 2
、 CuEuO 2 、 CuTiO 2 、 CuVO 2 、 CuCrO 2 、 CuMnO 2 、 CuFeO 2 、 CuCoO 2 、 CuNiO 2 、 CuZnO 2 　 、 CuCdO

2 　 、 CuRhO 2 、 CuGaO 2 、 CuInO 2 、 CuTlO 2 、 AgScO 2 、 AgYO 2 、 AgLaO 2 、 AgPrO 2 、 AgNdO 2 、 AgSm
O 2 、 AgEuO 2 、 AgEuO 2 、 AgTiO 2 、 AgVO 2 、 AgCrO 2 、 AgMnO 2 、 AgFeO 2 、 AgCoO 2 、 AgNiO 2 、 AgZnO

2 、 AgCdO 2 、 AgRhO 2 、 AgAlO 2 、 AgGaO 2 、 AgInO 2 、 AgTlO 2 、 及 び こ れ ら の 混 晶 、 例 え ば 、 　 C
u 1 - x Ni x AlO 2 、 　 Cu  Al 1 - x Cd x O２ な ど が 挙 げ ら れ る 。 以 下 は 、 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を
持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 で あ る CuAlO 2 に つ い て 主 に 説 明 す る が 、 本 発 明 は 、 CuAlO 2 に
限 ら ず 、 上 記 の と お り の デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 の 化 合 物 す べ て を 対 象 と し 得 る も の で あ る
。
【 ０ ０ １ ０ 】
　 図 １ に 示 す よ う に 、 CuAlO 2 は 、 二 次 元 構 造 を 持 つ AlO 2 層 と 、 O-Cu-Oか ら な る ダ ン ベ ル を
二 次 元 的 に 並 べ た O-Cu-O層 と か ら 構 成 さ れ 、 そ の 電 子 構 造 は 、 図 ２ に 示 す よ う に 、 AlO 2 層
の 大 き な バ ン ド ギ ャ ッ プ （ 6eV） の 中 に 、 O-Cu-O層 か ら 構 成 さ れ る バ ン ド 幅 ４ eVの バ ン ド
が 挿 入 さ れ た 構 造 を し て お り 、 3.5eVの 直 接 型 バ ン ド ギ ャ ッ プ と 1.8eVの 間 接 型 バ ン ド ギ ャ
ッ プ で 構 成 さ れ 、 間 接 型 の バ ン ド ギ ャ ッ プ は 可 視 光 を 吸 収 し な い た め CuAlO 2 は 透 明 な 半 導
体 で あ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 本 発 明 者 ら は 、 CuAlO 2 の Al原 子 を 二 価 の ｐ 型 ア ク セ プ タ ー で あ る Be, Mg,又 は Caで 置 換
す る と 、 （ １ ） 、 図 ４ に 示 す ア ク セ プ タ ー の 形 成 エ ネ ル ギ ー と ア ク セ プ タ ー 準 位 の 関 係 の
よ う に 、 そ れ ぞ れ 、 価 電 子 帯 の ト ッ プ か ら 85ｍ eV、 200ｍ eV、 960ｍ eVの ア ク セ プ タ ー 準 位
が 形 成 さ れ 、 ｐ 型 と な る こ と 、 （ ２ ） 、 こ れ ら の キ ャ リ ア は 、 O-Cu-O層 か ら 構 成 さ れ る バ
ン ド 幅 ４ eVの 価 電 子 帯 の ト ッ プ に ド ー プ さ れ 、 そ れ ら の ｐ 型 ア ク セ プ タ ー の 濃 度 を 変 え る
こ と に よ り 、 半 導 体 領 域 か ら 不 純 物 伝 導 を 経 由 し 、 さ ら に 半 導 体 ・ 金 属 転 移 を 経 て 小 さ な
フ ェ ル ミ 面 を 持 つ 金 属 が 形 成 さ れ る こ と 、 （ ３ ） 、 こ れ ら の 物 質 は 、 図 ６ に 示 す よ う に 、
ア ク セ プ タ ー 濃 度 が １ at％ 程 度 の と こ ろ で 、 フ ェ ル ミ 面 に お け る 二 つ の ホ ー ル ポ ケ ッ ト が
つ な が り 、 大 き な 状 態 密 度 が 得 ら れ る こ と 、 こ れ に よ っ て 約 200Kで ZTが 約 1.0、 300K～ 500
Kで の ZT（ 最 大 値 ） が 約 3.6と い う 大 き な 熱 電 特 性 が 得 ら れ る こ と を 見 い だ し た 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 １ at％ 程 度 の キ ャ リ ア ド ー ピ ン グ に よ っ て 大 き な 熱 電 特 性 が 実 現 す る 理 由 は 、 O-Cu-Oか
ら な る ダ ン ベ ル を 二 次 元 的 に 並 べ た O-Cu-O層 か ら 構 成 さ れ る 二 次 元 の バ ン ド が 波 数 ベ ク ト
ル に 対 し て 平 坦 な バ ン ド 構 造 と な る た め 、 １ at％ 程 度 の キ ャ リ ア ド ー ピ ン グ に 対 し て フ ェ
ル ミ 面 の 形 状 が 大 き く 変 化 し て 、 大 き な 熱 電 特 性 が 得 ら れ る こ と に よ る と 考 え ら れ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
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　 さ ら に 、 本 CuAlO 2 は 、 バ ン ド ギ ャ ッ プ の 大 き な 二 次 元 構 造 を 持 つ AlO 2 層 で 挟 ま れ た 二 次
元 自 然 超 格 子 と な っ て お り 、 ３ 次 元 方 向 に 熱 を 伝 え に く い た め 大 き な 熱 電 特 性 が 得 ら れ る
事 が 分 か っ た 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 そ し て 、 本 発 明 者 ら は 、 さ ら に 、 CuAlO 2 の 超 高 真 空 装 置 を 用 い た 結 晶 成 長 中 に Cu又 は Al
の 蒸 気 圧 を 人 為 的 に 低 下 さ せ る こ と に よ り 、 結 晶 中 に Cu原 子 空 孔 や  Al原 子 空 孔 を 導 入 す
る こ と に よ っ て も 低 抵 抗 ｐ 型 化 が 可 能 で あ り 、 大 き な 熱 電 特 性 を 持 つ こ と を 見 い だ し た 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 Cu原 子 空 孔 の ア ク セ プ タ ー 準 位 は 価 電 子 帯 の ト ッ プ か ら 測 っ て -300ｍ eVに あ り 、 こ れ を
ド ー プ す れ ば フ ェ ル ミ 準 位 が 価 電 子 帯 の 中 で ど ん ど ん 下 が り 、 ｐ 型 の 透 明 金 属 を 作 る こ と
が で き る 。 一 方 、 Al原 子 空 孔 の ア ク セ プ タ ー 準 位 は 、 価 電 子 帯 の ト ッ プ か ら 測 り 、 ＋ 671
ｍ  eVに あ り 、 高 濃 度 で ド ー プ す る こ と に よ り 、 低 抵 抗 ｐ 型 化 が 可 能 と な る 。 こ れ ら の 金
属 イ オ ン の 原 子 空 孔 の 濃 度 を 制 御 す る 事 に よ り 、 大 き な 熱 電 特 性 が 得 ら れ る こ と を 見 出 し
た 。 こ の よ う に し て 、 CuAlO 2 の 薄 膜 で は 、 ｐ 型 の キ ャ リ ア 濃 度 を 変 え る こ と に よ り 、 所 望
の 熱 電 特 性 を デ ザ イ ン に 基 づ い て 作 製 し 、 さ ら に 超 高 効 率 の 熱 電 材 料 を 創 製 す る こ と が で
き る 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 実 験 か ら 、 中 性 の 原 子 空 孔 を 生 成 す る た め に 必 要 な 原 子 空 孔 生 成 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し た
結 果 、 図 ３ に 示 す よ う に 、 Cu,　 Al, Oに つ い て 、 そ れ ぞ れ 1.48eV, 10.43eV, 6.36eVが 得
ら れ 、 Cu原 子 空 孔 が 最 も 原 子 空 孔 生 成 エ ネ ル ギ ー が 小 さ い こ と が 分 か っ た 。 こ れ に よ り 、
ｐ 型 ド ー パ ン ト と し て 原 子 空 孔 を 使 う 場 合 は 、 超 高 真 空 装 置 を 用 い た 結 晶 成 長 中 に Cuの 蒸
気 圧 を 減 圧 し て 、 Cu原 子 空 孔 を 高 濃 度 に ド ー プ す る こ と が 有 効 で あ る 事 が 分 か っ た 。
【 ０ ０ １ ７ 】
　 さ ら に 、 実 験 か ら 、 格 子 間 位 置 に 酸 素 原 子 を 導 入 し 低 抵 抗 ｐ 型 化 を 実 現 す る た め に 必 要
な 格 子 間 位 置 酸 素 を 生 成 す る た め に 必 要 な 格 子 間 位 置 酸 素 生 成 エ ネ ル ギ ー を 測 定 し た 結 果
、 Oに つ い て 、 そ れ ぞ れ 0.08eVが 得 ら れ 、 格 子 間 位 置 酸 素 が 最 も 生 成 エ ネ ル ギ ー が 小 さ い
こ と が 分 か っ た 。 こ れ に よ り 、 ｐ 型 ド ー パ ン ト と し て 格 子 間 位 置 酸 素 を 使 う こ と が 結 晶 の
安 定 性 や 形 態 に 最 も 良 く 、 結 晶 成 長 中 に 酸 素 の 蒸 気 圧 を 加 圧 し て 、 格 子 間 位 置 酸 素 を 高 濃
度 に ド ー プ す る こ と が 低 抵 抗 ｐ 型 及 び 価 電 子 制 御 に 有 効 で あ る 事 が 分 か っ た 。
【 ０ ０ １ ８ 】
　 次 に 、 CuAlO 2 の 薄 膜 で の ｐ 型 ド ー パ ン ト 濃 度 、 キ ャ リ ア 濃 度 、 熱 電 性 能 指 数 ZTの 測 定 デ
ー タ を 示 す 。 そ の 結 果 が 表 １ 及 び 表 ２ に 示 さ れ て い る 。
【 ０ ０ １ ９ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ０ 】
【 表 ２ 】
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【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ２ １ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 で あ る CuAlO 2 等
を 用 い て 、 二 次 元 の フ ェ ル ミ 面 を p型 ア ク セ プ タ ー 及 び ／ 又 は n型 ド ナ ー を ド ー プ す る こ と
に よ っ て 制 御 し 、 そ れ に よ っ て 生 じ る 熱 電 性 能 指 数 ZTが 1.0か ら 3.6の 範 囲 の も の が 得 ら れ
、 課 題 で あ っ た 3を 越 え る 超 高 効 率 熱 電 材 料 が 実 現 し た 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
　 本 発 明 で は 、 ｐ 型 及 び ｎ 型 ド ー パ ン ト の 濃 度 を 制 御 し た り 、 添 加 す る 遷 移 金 属 元 素 や 希
土 類 金 属 元 素 の 濃 度 を 制 御 し た り す る こ と に よ り 、 熱 エ ネ ル ギ ー を 電 気 エ ネ ル ギ ー に 変 換
す る 場 合 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 や 、 電 気 エ ネ ル ギ ー を 冷 却 の 熱 エ ネ ル ギ ー に 変 換 す る 際 の ペ ル
チ エ 係 数 を 目 的 と す る デ バ イ ス の た め の 条 件 を 満 た す よ う に 制 御 す る 事 が 可 能 と な り 、 所
望 の 熱 電 特 性 に な る よ う に 作 製 で き る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 本 発 明 の 熱 電 材 料 の 化 合 物 は 自 然 超 格 子 構 造 を な す 二 次 元 層 状 物 質 で あ る た め 、 キ ャ リ
ア を ド ー プ す る ド ー プ 層 と キ ャ リ ア が 結 晶 の 中 を 走 る 伝 導 層 を 二 次 元 的 に 区 別 す る こ と が
で き 、 変 調 ド ー ピ ン グ に よ り 自 然 超 格 子 を 用 い た ド ー ピ ン グ 層 と 伝 導 層 の 実 空 間 で の 分 離
が 可 能 で あ る 。 こ の た め 、 ド ー パ ン ト に よ る 伝 導 層 へ の 不 純 物 ポ テ ン シ ャ ル に よ る 摂 動 が
少 な く 、 伝 導 性 の 確 保 が た や す い 特 徴 が あ る 。 こ れ に よ り 二 次 元 性 を 持 つ フ ェ ル ミ 面 へ の
摂 動 を 少 な く し 、 フ ェ ル ミ 準 位 だ け を シ フ ト す る よ う に 価 電 子 制 御 す る こ と が で き 、 そ の
た め 大 き な 熱 電 効 果 を 有 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
　 ｎ 型 ド ー パ ン ト 及 び ｐ 型 ド ー パ ン ト の 少 な く と も 一 方 が ド ー プ さ れ る と 、 ド ー プ さ れ た
キ ャ リ ア は 幅 の 狭 い 不 純 物 バ ン ド に 入 る た め 、 価 電 子 帯 や 伝 導 帯 の 占 有 電 子 数 を 変 え る こ
と が で き 、 不 純 物 バ ン ド を 形 成 し て い る p電 子 の 価 電 子 制 御 に よ り 、 そ の 熱 電 特 性 を 調 整
す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 本 発 明 の 高 効 率 熱 電 材 料 特 性 の 調 整 は 、 ｐ 型 又 は ｎ 型 の キ ャ リ ア の 導 入 に よ り 、 半 導 体
領 域 か ら 金 属 領 域 へ の 二 次 元 の フ ェ ル ミ 面 の 形 状 を 調 整 す る と と も に 、 添 加 さ れ た 元 素 自
身 に よ り 導 入 さ れ た ホ ー ル 又 は 電 子 に よ る キ ャ リ ア 数 の 調 整 に よ っ て フ ェ ル ミ 面 の 形 状 を
制 御 す る こ と に よ り 高 効 率 熱 電 特 性 を 大 き く 向 上 さ せ る こ と に よ り 、 所 望 の 大 き な 熱 電 特
性 を 発 現 さ せ る こ と で あ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
　 ま た 、 添 加 さ れ た 元 素 自 身 に よ り 導 入 さ れ た ホ ー ル 又 は 電 子 に よ っ て 、 二 次 元 の フ ェ ル
ミ 面 の 形 状 を 調 整 す る と と も に 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 大 き さ と 符 号 を 制 御 す る こ と に よ り 、
高 効 率 熱 電 特 性 を 大 き く 向 上 さ せ る 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 ま た 、 添 加 さ れ た 元 素 自 身 に よ り 導 入 さ れ た ホ ー ル 又 は 電 子 に よ っ て 、 二 次 元 の フ ェ ル
ミ 面 の 形 状 を 調 整 す る と と も に 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 大 き さ と 符 号 を 制 御 す る こ と に よ り 、
元 素 の 混 晶 に よ り バ ン ド ギ ャ ッ プ の 大 き さ を 調 整 し て 光 の 透 過 特 性 を 制 御 す る こ と に よ り
、 所 望 の 光 フ ィ ル タ 特 性 を 有 す る 高 効 率 熱 電 特 性 を 大 き く 向 上 さ せ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
　 本 発 明 に よ る デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 で あ る CuAlO 2 を 用 い
た 高 効 率 熱 電 材 料 の 熱 電 特 性 の 調 整 は 、 下 記 の 方 法 に よ り 行 う 。
（ １ ） ｎ 型 ド ー パ ン ト 又 は ｐ 型 ド ー パ ン ト の 少 な く と も 一 方 を 添 加 し 、 添 加 し た ド ー パ ン
ト の 濃 度 を 調 整 す る 。
（ ２ ） 遷 移 金 属 又 は 希 土 類 金 属 よ り な る 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 の 元 素 を 添 加 す る
場 合 に 、 （ Ａ ） 添 加 し た 元 素 の 濃 度 を 調 整 す る か 、 （ Ｂ ） 少 な く と も ２ 種 の 元 素 の 種 類 を
組 み 合 わ せ る 。 Cu又 は Alを 遷 移 金 属 元 素 又 は 希 土 類 金 属 で 5at％ 程 度 以 下 置 換 す る 。 ド ー
ピ ン グ 濃 度 が 5at％ を 越 え る と 遷 移 金 属 元 素 又 は 希 土 類 金 属 元 素 の 磁 気 モ ー メ ン ト が 秩 序
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を 形 成 す る た め 、 こ れ ら の 元 素 の 常 磁 性 ス ピ ン エ ン ト ロ ピ ー に よ る 熱 電 効 果 へ の 寄 与 が 無
く な る た め で あ る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
　 前 記 （ １ ） の ア ク セ プ タ ー 及 び ／ 又 は ド ナ ー に よ り 導 入 さ れ た ホ ー ル 又 は 電 子 に よ り 、
二 次 元 フ ェ ル ミ 面 の 形 状 を 制 御 ・ 調 整 す る こ と で 、 熱 電 特 性 を 高 効 率 化 さ せ る こ と が で き
る 。 ま た 、 　 前 記 （ Ａ ） の 添 加 元 素 の 濃 度 の 調 整 、 又 は （ Ｂ ） の ２ 種 以 上 の 元 素 の 組 合 せ
を 選 択 す る こ と に よ っ て 、 熱 電 特 性 を 所 望 の 大 き さ に 調 整 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
　 さ ら に 、 前 記 （ ２ ） に お い て 、 ２ 種 以 上 の 元 素 の 組 合 せ を 選 択 す る こ と に よ っ て 混 晶 を
形 成 し 、 ド ー ピ ン グ に よ り 導 入 さ れ た ホ ー ル 又 は 電 子 に よ っ て 、 熱 電 特 性 を 制 御 す る こ と
に よ り 、 高 効 率 熱 電 材 料 を 作 成 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
　 さ ら に 、 前 記 （ ２ ） に お い て 、 ２ 種 以 上 の 元 素 の 組 合 せ を 選 択 す る こ と に よ っ て の 混 晶
を 形 成 し 、 ド ー ピ ン グ に よ り 導 入 さ れ た ホ ー ル 又 は 電 子 に よ っ て 、 熱 電 特 性 を 制 御 す る と
共 に 、 混 晶 に よ っ て 光 の 透 過 特 性 を 制 御 す る こ と に よ り 、 所 望 の 光 フ ィ ル タ 特 性 を 有 す る
熱 電 材 料 を 創 製 す る こ と が で き る 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 本 物 質 の 電 子 構 造 の 特 徴 は 、 価 電 子 帯 の ト ッ プ が O-Cu-Oか ら な る ダ ン ベ ル を 二 次 元 的 に
並 べ た 層 か ら 構 成 さ れ て で き た 反 結 合 状 態 に な っ て い る こ と と 、 二 次 元 の O-Cu-Oダ ン ベ ル
層 を 特 色 と す る 平 坦 な バ ン ド 構 造 を 反 映 し 、 価 電 子 帯 ト ッ プ が 鋭 い 立 ち 上 が り を 示 す 状 態
密 度 と な っ て い る こ と で あ る 。 こ の た め 、 本 物 質 で は ア ク セ プ タ ー を ド ー プ す る こ と に よ
り フ ェ ル ミ 準 位 を 低 エ ネ ル ギ ー 側 に 下 げ る と ホ ー ル が 結 晶 に ド ー プ さ れ 、 反 結 合 状 態 の 電
子 が 抜 け て 、 結 晶 が 安 定 化 す る 。 こ の こ と は 、 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 （ CuAlO 2 な ど 図 １ ）
の 物 質 で は 低 抵 抗 ｐ 型 化 が 容 易 で あ る 事 を 示 し て お り 、 現 実 に ホ ー ル を ド ー プ す る と 絶 縁
体 -半 導 体 -金 属 と 転 移 し 、 ｐ 型 の 価 電 子 制 御 が 容 易 で あ る こ と が 明 ら か に な っ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 図 ４ は 、 下 記 の 物 質 で 測 定 し た 形 成 エ ネ ル ギ ー の 電 子 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル 依 存 性 で あ る
が 、 二 価 の ｐ 型 ア ク セ プ タ ー で あ る Be, Mg,又 は Caを Al原 子 位 置 に ド ー プ す る と そ れ ぞ れ
、 価 電 子 帯 の ト ッ プ か ら 85ｍ eV、 200ｍ eV、 960ｍ eVの ア ク セ プ タ ー 準 位 が 形 成 さ れ 、 ｐ 型
と な る 。 こ れ ら の キ ャ リ ア は 、 O-Cu-O層 か ら 構 成 さ れ る バ ン ド 幅 ４ eVの 価 電 子 帯 の ト ッ プ
に ド ー プ さ れ 、 そ れ ら の 濃 度 を 変 え る こ と に よ り 、 半 導 体 領 域 か ら 不 純 物 伝 導 を 経 由 し 、
さ ら に 半 導 体 ・ 金 属 転 移 を 経 て 小 さ な フ ェ ル ミ 面 を 持 つ 金 属 が 形 成 さ れ る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
　 ア ク セ プ タ ー と な る Be,Mg,Caな ど の 金 属 イ オ ン の 濃 度 を 制 御 す る 事 に よ り 、 フ ェ ル ミ 面
を 制 御 し て 、 大 き な 熱 電 特 性 が 得 ら れ る 。 測 定 し た 電 子 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル （ フ ェ ル ミ 準
位 ） の 関 数 と し て の Be,　 Mg及 び  Caア ク セ プ タ ー 原 子 の 異 な る 荷 電 状 態 に 於 け る 形 成 エ ネ
ル ギ ー （ 自 由 エ ネ ル ギ ー ） を み る と 、 上 記 の こ と が 裏 付 け ら れ 、 ア ク セ プ タ ー 原 子 を 用 い
た 低 抵 抗 ｐ 型 化 に は 、 Be原 子 ア ク セ プ タ ー の 導 入 が 最 適 で あ る こ と が 分 か る 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
　 こ の よ う な デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 で あ る CuAlO 2 を も つ 構
造 の 薄 膜 を 成 膜 す る に は 、 例 え ば MBE法 を 使 用 す る 。 図 ５ に 、 MBE法 に 用 い る 装 置 の 概 略 図
を 示 す よ う に 、 1.83× 10 - 6 Pa程 度 の 超 高 真 空 を 維 持 で き る チ ャ ン バ ー １ 内 の 基 板 ホ ル ダ ー
４ に 、 例 え ば 、 サ フ ァ イ ア な ど か ら な る 基 板 上 に CuAlO 2 な ど の デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を も
つ 化 合 物 を 成 長 さ せ る 基 板 ５ を 設 置 し 、 ヒ ー タ ７ に よ り 基 板 ５ を 加 熱 で き る よ う に な っ て
い る 。
【 ０ ０ ３ ６ 】
　 そ し て 、 基 板 ホ ル ダ ー ４ に 保 持 さ れ る 基 板 ５ と 対 向 す る よ う に 、 成 長 す る 化 合 物 を 構 成
す る 元 素 の 材 料 （ ソ ー ス 源 ） Alを 入 れ た セ ル ２ a、 Cuな ど の 元 素 を 入 れ た セ ル （ １ 個 し か
示 さ れ て い な い が 、 ２ 種 類 以 上 の 元 素 を 添 加 し て 混 晶 を 形 成 さ せ る 場 合 は 、 ２ 個 以 上 設 け
ら れ て い る ） ２ b、 ｐ 型 ド ー パ ン ト の Be, Mg, Caな ど を 入 れ た セ ル ２ c、 n型 ド ー パ ン ト の C
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, Si, Ge, Snな ど を 入 れ た セ ル 2d、 ラ ジ カ ル Oを 発 生 さ せ る RFラ ジ カ ル セ ル ３ aが 設 け ら れ
て い る 。 な お 、 Cu, Alな ど の 固 体 原 料 は こ れ ら の 金 属 の 酸 化 物 を セ ル に 入 れ て 原 子 状 に す
る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
　 な お 、 固 体 （ 単 体 ） を 入 れ る セ ル ２ a～ ２ dは 、 図 示 さ れ て い な い が 、 そ れ ぞ れ に 設 け ら
れ 、 加 熱 に よ り 固 体 ソ ー ス を 原 子 状 に し て 蒸 発 さ せ ら れ る 様 に な っ て お り 、 ラ ジ カ ル セ ル
３ aは 、 図 ５ に 示 さ れ る よ う に 、 RF（ 高 周 波 ） コ イ ル ８ に よ り 活 性 化 さ せ て い る 。 な お 、 O
や p型 及 び n型 ド ー パ ン ト 元 素 は 分 子 ガ ス に マ イ ク ロ 波 領 域 の 電 磁 波 を 照 射 す る こ と に よ り
原 子 状 に す る こ と も で き る 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
　 実 施 例 １ 　
　 上 述 の Ｍ Ｂ Ｅ 法 を 用 い て CuAlO 2 薄 膜 を 成 長 さ せ た 。 Cu,Al及 び p型 及 び n型 ド ー パ ン ト 材
料 と し て は 、 純 度 99.99999％ の 固 体 ソ ー ス を 原 子 状 に し 、 ま た 原 子 状 の Oを つ く る た め 前
述 の ラ ジ カ ル セ ル に よ り 活 性 化 し て 使 用 し た 。 そ し て 、 CuAlO 2 を 成 長 さ せ な が ら 、 n型 ド
ー パ ン ト の C,Si,Ge,Snを 流 量 0.63× 10 - 5 Paで 、 さ ら に p型 ド ー パ ン ト で あ る 原 子 状 の Be, M
g, Caを 3.40× 10 - 5 Paで 、 ま た 原 子 状 の Ｏ 元 素 を 1.93× 10 - 5 Paで 、 同 時 に サ フ ァ イ ヤ 基 板
５ 上 に 流 し な が ら 、 350～ 850℃ で 成 長 す る こ と に よ り 、 ｐ 型 CuAlO 2 薄 膜 ６ を 成 長 さ せ た 。
【 ０ ０ ３ ９ 】
　 こ の よ う に し て 、 Be,Mg,Ca及 び 格 子 間 位 置 に 酸 素 を ド ー プ さ せ た ｐ 型 CuAlO 2 薄 膜 は 、 図
７ に 示 さ れ る よ う に 、 ｐ 型 キ ャ リ ア 濃 度 の 関 数 と し て 、 約 １ at％ の ｐ 型 キ ャ リ ア 密 度 の と
こ ろ で 大 き な 熱 電 特 性 を 示 し て い る こ と が 分 か る 。
【 ０ ０ ４ ０ 】
　 矢 印 の １ at％ 近 傍 で 熱 電 性 能 指 数 ZT約 ３ の 高 効 率 熱 電 性 を 示 す 。 比 較 の た め に 、 図 ８ に
、 p型 Bi 2 Te 3 の デ ー タ (ZT約 １ )を 示 し た が 、 ｐ 型 CuAlO 2 薄 膜 (ZT約 3)は 、 p型 Bi 2 Te 3 と 比 較
し て 約 ３ 倍 の 高 効 率 を 示 す こ と が 明 ら か に な っ た 。
【 産 業 上 の 利 用 可 能 性 】
【 ０ ０ ４ １ 】
　 本 発 明 に よ り 、 ZTが 実 用 的 な 値 の 1.0か ら 最 大 で 3.6を 示 す も の が 得 ら れ 、 3を 越 え る 超
高 効 率 熱 電 材 料 が 提 供 で き る の で 、 現 在 コ ン プ レ ッ サ ー に よ る フ ロ ン や 天 然 ガ ス な ど の ガ
ス 媒 体 を ベ ー ス と し た 冷 凍 庫 や 冷 蔵 庫 な ど の 冷 却 シ ス テ ム な ど に 関 す る 大 き な ブ レ ー ク ス
ル ー と な り 、 地 球 温 暖 化 問 題 や エ ネ ル ギ ー 問 題 の 解 決 に 大 き く 寄 与 す る こ と が で き る 。 こ
れ に よ り 、 通 常 の 冷 蔵 庫 や 冷 凍 機 で は 騒 音 や 振 動 を 発 生 す る た め 、 静 か な 眠 り を 必 要 と す
る 家 庭 や 病 院 、 ま た ワ イ ン ク ー ラ ー な ど へ の 普 及 や 応 用 が 考 え ら れ る 。 ま た 、 熱 エ ネ ル ギ
ー を 電 気 エ ネ ル ギ ー に 変 換 す る ゼ ー ベ ッ ク 効 果 の 利 用 が 可 能 と な る 。 二 つ の 物 質 で 作 っ た
電 線 を 二 点 で つ な ぎ 、 温 度 差 を つ け る と 大 き な 起 電 力 が 生 じ る た め 、 例 え ば 、 自 動 車 の エ
ン ジ ン 発 熱 や ゴ ミ な ど の 焼 却 の 際 に 生 じ る 廃 熱 を 電 気 エ ネ ル ギ ー に 変 換 す る 事 が で き る 。
超 高 効 率 の 熱 電 効 果 に よ り 、 熱 発 電 が 実 用 化 す る 。
【 ０ ０ ４ ２ 】
　 情 報 技 術 分 野 で は 、 コ ン ピ ュ ー タ な ど の 情 報 機 器 や 光 情 報 通 信 な ど の エ レ ク ト ロ ニ ク ス
や オ プ ト エ レ ク ト ロ ニ ク ス に お い て 、 将 来 、 洋 服 や 腕 時 計 な ど に 組 み 込 ん だ コ ン ピ ュ ー タ
な ど の 電 源 と し て 、 体 温 と 外 気 温 度 の 間 の 温 度 差 を 利 用 し た 発 電 が 必 要 と な っ て く る が 、
こ の よ う な い つ で も ど こ で も 作 動 す る コ ン ピ ュ ー タ を 利 用 し た シ ス テ ム の 電 源 と し て の 応
用 が 広 が る 。
【 図 面 の 簡 単 な 説 明 】
【 ０ ０ ４ ３ 】
【 図 １ 】 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 CuAlO 2 の 結 晶 構 造 の 説 明 図
で あ る 。
【 図 ２ 】 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 CuAlO 2 の バ ン ド 構 造 と 電 子
状 態 密 度 の 説 明 図 で あ る 。
【 図 ３ 】 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 CuAlO 2 の Cu及 び Al原 子 空 孔
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の 形 成 エ ネ ル ギ ー の 、 電 子 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル 依 存 性 と ア ク セ プ タ ー 不 純 物 準 位 変 化 を 示
す 図 で あ る 。
【 図 ４ 】 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 （ CuAlO 2 ） を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 の Be, Mg及 び Ca
ア ク セ プ タ ー の 形 成 エ ネ ル ギ ー の 、 電 子 の 化 学 ポ テ ン シ ャ ル 依 存 性 と Be, Mg及 び Caア ク セ
プ タ ー 不 純 物 準 位 変 化 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ５ 】 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 （ CuAlO 2 ） を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 に ア ク セ プ タ ー
や ド ナ ー を ド ー プ し た 材 料 の 結 晶 成 長 法 （ MBE法 ） を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ６ 】 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 （ CuAlO 2 ） を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 に ア ク セ プ タ ー
を 僅 か に ド ー プ し た （ １ at％ ） 場 合 の フ ェ ル ミ 面 を 示 す 図 で あ る 。
【 図 ７ 】 デ ラ ッ フ ォ サ イ ト 構 造 （ CuAlO 2 ） を 持 つ 二 次 元 酸 化 物 自 然 超 格 子 に ア ク セ プ タ ー
を ド ー プ し た 場 合 の 電 気 伝 導 度 及 び 出 力 因 子 （ Power Factor） の キ ャ リ ア 濃 度 依 存 性 を 示
す 図 で あ る 。
【 図 ８ 】 従 来 の 典 型 的 な Bi 2 Te 3 に ア ク セ プ タ ー を ド ー プ し た 場 合 の 電 気 伝 導 度 及 び 出 力 因
子 （ Power Factor） の キ ャ リ ア 濃 度 依 存 性 を 示 す 図 で あ る 。
【 符 号 の 説 明 】
【 ０ ０ ４ ４ 】
　 　 １ 　 チ ャ ン バ ー
　 　 ２ ａ ～ ２ ， ３ ａ 　 セ ル
　 　 ５ 　 基 板
　 　 ６ 　 薄 膜
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【 図 ３ 】 【 図 ４ 】

【 図 ５ 】 【 図 ６ 】
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【 図 ７ 】 【 図 ８ 】
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