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【はじめに】層状セレン化スズ（SnSe）は 0.9 eV の間接遷移ギャップを持つ半導体であり、高い

熱電変換性能指数 ZT = 2.6 を示すことが報告され 1、高効率な熱発電素子への応用が期待されてい

る。SnSe は自然に形成される Sn 欠損により p 型伝導性を示し、異価数イオンの置換ドープによ

るキャリアの極性・濃度制御が試みられているが 2、特に n 型化と電子濃度制御が難しい問題を抱

えている。我々は Sn2+とイオン半径の近いドーパントとして Sb3+に着目し、Sn と Sb の組成比を

制御した (Sn1xSbx)Se を合成したところ、0.03 < x < 0.05 の低 Sb 濃度領域では n 型伝導で、x > 0.05

の高 Sb 濃度領域では再び p 型伝導に戻る二重極性反転現象を示すことを報告してきた。本研究で

は、(Sn1xSbx)Se が示す二重極性反転機構を調べた。 

【実験方法】(Sn1xSbx)Se バルク試料は、SnSe、Sb2Se3、Sb を出発原料に用いた固相反応法（500oC, 

12 時間）により合成した。X 線回折測定により結晶構造解析、ホール係数とゼーベック係数測定

からキャリアの極性、拡散反射測定からバンドギャップ、硬 X 線光電子分光測定から Sb 価数と

フェルミ準位及びギャップ内準位の評価を行った。 

【結果】(Sn1xSbx)Se バルクの X 線回折パターンから層状 SnSe 構造

に由来する回折ピークが見られ、ほぼ単相であることを確認した。図

(a)に x に対する(Sn1xSbx)Se のゼーベック係数（S）を示す。x = 0.01

で正から負に反転して n 型伝導を示すが、x > 0.05 で再び正に反転し

て p 型伝導を示した。この極性反転はホール係数でも確認された。

XPS からは、Sb3+と Sb3-が共存し、x の増加と共に主要な Sb 置換サイ

トが Se 位置から Sn 位置へ変化することが分かった。拡散反射と

HAXPES から電子構造を調べ、第一原理計算により得た Sb 置換 SnSe

のバンド構造と比較したところ、x < 0.01 では、Sn 欠損の浅いアクセ

プタによってp型伝導を示し、x = 0.010.05では、SeサイトのSb（SbSe）

がギャップ内に形成する不純物バンドを電子伝導することで n 型を

示し、x > 0.05 では、フェルミ準位が価電子帯寄りのミッドギャップ

に位置するために弱い p 型伝導を示すことが分かった（図(b)）。 
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Figure: (a) x dependence of seebeck 

coefficient and (b) double charge 

polarity conversion mechanism of 

(Sn1xSbx)Se bulk at room temperature.  
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