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第 1111章 序論

1.11.11.11.1 研究背景

近年のエネルギー供給の減少からエナジーハーベスティングへの関心が高まっている．

エネルギーハーベスティングとは，太陽光，風力，廃熱等の環境に存在するエネルギーを

変換し電気エネルギーにする技術である．中でも熱エネルギーはエネルギーを使用した際

必ず現れるが現在の技術では上手く利用できていない．図 1.1に示す日本の 2010年度のエ

ネルギーフローによると，一次供給エネルギーの 22×1018 Jのエネルギーが消費段階まで

に 1/3程度廃熱になっていることがわかる[1]．また，現在の車用エンジンや発電タービン

等の熱機関の効率はおよそ 50 %程度であり，それらの高効率化についてもそれらの廃熱を

利用することが肝心である．それらの熱を利用するための技術が熱電変換技術である．

熱エネルギーは利用するには効率の悪い低質なエネルギーの部類であり，熱電変換にお

いても 10 ％程度といった低い変換効率が実用化の大きな課題になる．しかし，条件によっ

ては単位面積当たりの発電量は太陽電池の数倍となることが報告されており[2]，また，後

に述べる性能指数である ZTは 1.5 から 2.0 程度では乗用車のエンジン部，4.0 以上では工

業廃熱利用で実用できるとされる[3][2]．熱電変換素子はそれらの温度帯で ZTが 1.0~1.5

周辺であるため[4]，さらなる性能向上が必要であるが実用化は十分考えられる．

性能向上の方向性として，1990年代からの熱電材料の探索から結晶構造やナノ構造化と

いう方向へシフトしている．現にナノ構造を用いることでより性能向上に成功しており

[5][6]，トップデータが更新されている[7]．ナノスケールの熱輸送の研究報告は現在少ない

ため，今後の研究によって熱利用の道が拓ける可能性がある．

図 1.1 2010年度日本国内のエネルギーフロー[1]．
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熱電変換素子は，電気エネルギーから温度差を生み出す機能と，温度差から電気エネルギ

ーを生み出す機能を持っている．これらの機能により，冷却ファンや振動の無い温度制御，

熱機関の高効率化，電子素子の微電力用電源などの応用が期待される．特に期待されるの

は今までにない新規の用途であり，そのひとつの例となるのが熱電変換素子の無線センサ

への電源利用である．

例えば，建造物の老朽化による微振動を観測し倒壊による事故を防ぐためのセンサを考

える．電源にはコスト面から無線電源を搭載する必要があるが，最も使用されているハー

ベスタの太陽電池では防塵等の対策が必要であり，また寿命は数十年程度であるため適用

しにくい．一方，熱電変換素子は稼働部が無く長寿命であり，わずかな温度差で動作でき

る．温度差は近くに気体や液体の流れがあるような水管や壁でも数度程度あるため，セン

サの動作に必要な数µW程度の発電することができる．そのためこのような用途では熱電変

換は有望であると思われる．

そのようなニーズを満たすため，熱電発電素子の効率のトップデータだけではなく，材

料や生産プロセスも考慮した低コストかつ大量生産が可能だという要素も今後普及のため

に重要となると思われる．

本研究では，これらの要素を考慮し豊富かつ環境に悪い影響を与えず，低コストかつナ

ノプロセスと大量生産技術が確立しているシリコンに注目し，シリコンのナノ構造化によ

る熱特性について報告する.

1.21.21.21.2 熱電発電の原理と性能指数

熱電変換素子は図 1.2のように，p型・n型の半導体を接続し両端に温度差を与えると半

導体内の電子や正孔の移動を引き起こし，各端にキャリア密度の差が生じ起電力が生じる

ことにより発電する．

この現象は 1821年に Seebeckにより「二種類の異なる導電体の回路を作りその間の温度

差によって起電力が発生する」という要旨で報告された．この効果はゼーベック効果と呼

ばれており，現在の熱電発電研究の発端である．また，起電力の大きさδVは物質により決

まる物性値と温度差δTによって決定されることも分かり，ゼーベック係数を Sとすると

TSV δδ = (1.1)

と表される．1834 年には Peltierによって「二種類の異なる導電体の閉回路に電流を流す

と 2つの接合面に吸熱と発熱が起こる」ことが発見された.ペルチェ効果と呼ばれ，熱流を

Qpとおくとゼーベック係数と接合部の温度 Tを用いて以下のように表される.

STIQp = (1.2)
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先ほど述べた発電と吸熱発熱性能は ZTで評価され，以下の式で計算される.

TSZT
κ
σ2

= (1.3)

ZTに関係する変数として，電流の流れやすさを示す電気伝導率σ [1/Ωm]，温度差あた

りの起電圧を示すゼーベック係数 S [V/K]，熱流の流れやすさを示す熱伝導率κ[W/mK]が

ある．この式が意味するのは，温度差によってキャリアの偏りが生じやすく，電流を流し

やすく，熱を通しにくい材料が適しているということである．

高温部温度 Th，低温部温度 Tcによる変換効率は以下のように計算される.
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図 1.3に ZTと変換効率の関係性を示す．図が示すように ZTが高く，両端の温度が異なる

ほど高効率となる．図 1.3から，例えば車のエンジンの高温部分では 1000 K近くとなるた

め，ZT=0.5で 10 %，1.0で 18 ％，2.0で 25 %の変換効率となる．

図 1.2 熱電発電素子の模式図．
図 1.3 ZT及び熱源温度と変換効率の関係

（低温部温度は 300K）．
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続いて温度制御の性能について説明する．図 1.4は室温での ZTによるCOP(Coefficient of

Performance)変化を示している[3]．COPは(出力熱エネルギー / 消費エネルギー)によって

定義される．この図から冷蔵庫での現在の性能 COP5.0 以上を達成するには ZT4.0 が必要

であることがわかり，室温にて最大の ZTを持つ Bi2Te3の 4倍の値であることからブレーク

スルーが必要であるといえる．また，図 1.4に Ferrotecが販売している Bi2Te3熱電モジュ

ールの冷却性能を示す[8]．グラフから 1～2 Aという値で COPは最大となることが分か

る．温度差 10程度では 2014 年現在の空調のおおよその COP4.5に匹敵するとはいえない

ものの現時点で COP3.5の値を出している．

次に，ZTの式に含まれる各パラメータについて説明する．半導体内での電気伝導率は移

動度µとドープ濃度 Nを用いて決定され，

Nqµσ −= (1.5)

とあらわされる．ドープ密度はプロセスによって制御できることから，高い移動度を持つ

材料を用いることが重要となる．一般的には自由電子を豊富に持つ金属が 10.7S/m程度で

あるのに対し，半導体ではキャリア濃度 1020 cm-3において 10.5S/m程度と 100倍程度の大

きな差がある．

続いて半導体での熱伝導率κは電気キャリアによる熱伝導率κel，格子振動による熱伝導

率κphを用いて

phel κκκ += (1.7)

と表される．半導体ではキャリア濃度や結晶配置によって広い幅を持つ．一般的にκphは，

軽い原子かつ同一原子で構成されているものが高い数値を持ち，例えば炭素のみによって

構成されるカーボンナノチューブはその代表例であり数千 W/mKの値を示す[9]．金属のよ

うな主な熱のキャリアが電子であるものでは Wiedemann-Franz 則によって近似が以下の

ようにされる．

σκ LTel = (1.6)

ここで Tは絶対温度，Lはローレンツ数で物質によらない普遍的な定数であり 2.5×10.8

V2/K2)である.金属などの大部分の熱キャリアが電子である材料は，ZTの要素であるσ/κが

定数で近似されるという意味を示した式である．この式から，金属では電気伝導率と熱伝

導率が紐付けられることがわかる．

続いて，ゼーベック係数 S [V/K]について説明する．ゼーベック係数は 1度の温度差当た

りの起電力であり，この物理量は試料の形状によらず，材料によって決定される.材料のキ

ャリア濃度によってほぼ決定され，



7

)1)log((
0

+−=
n
n

e
kS B

(1.8)

である．金属は非常にこの値が低く数µV/Kであるが，半導体では数百µV/Kという値を持

ち性能指標 ZTにはこのゼーベック係数が二乗でかかるため半導体が 104程度大きい値を示

す[10]．このゼーベック係数はキャリアが電子ならば負，正孔ならば正の値を示す．

ゼーベック係数及び電気伝導率のキャリア濃度による変化を示したものが図 1.5である．

ゼーベック係数と電気伝導率のみ考慮した場合では ZTが最も高くなるキャリア濃度は

1019~1020 cm-3の間であるとされる.

図 1.4 室温での ZTと COP（左)[3]，実際のモジュールの電流による

COP(右)[4]．

図 1.5 電気伝導率及びゼーベック係数のキャリア濃度依存性[11]．
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1.31.31.31.3 熱電材料の高効率化の歴史

図 1.6に ZTの年表を示す．現在，室温で主流の材料は Bi2Te3であり[12][13]，室温で ZT

1程度の高性能を示す．この物質は電気キャリアが高移動度をもつ半導体である．また図 1.7

のように Bi2Te3は菱面体結晶の単位胞にBi原子 2個と Te原子 3個 を含む層状構造である

[14]．結晶異方性が高く，熱電特性も方位により変化し c軸に垂直方向で熱電性能が最大と

なる．重い原子で構成されており，質量がそれぞれ異なるため格子熱伝導率が低く，室温

で熱伝導率は 1.4 W/mKと低いため熱電特性が高い[14]．

温度によって適した材料は異なるため使用する温度帯によって材料を選ぶ必要がある．

テルル化合物である PbTe系は 800 Kの高温で ZT= 0.9という性能を示す．高温の 1000 K

周辺では SiGeは ZT=0.9という性能を示す．SiGeはシリコン材料であるが，Geと合金化

することによりフォノン散乱が増加し熱を伝えにくくなる性質を示す[15]．

1994年 Slackらは熱電材料の理想的な性質として PGEC(phonon glass electron crystal)

を提唱した[16]．意味は，「格子振動にとってはガラスのように熱を伝えにくく電子にとっ

ては結晶のように電気を通しやすい材料」である．Slackは ZTはナノ構造を導入すること

で 4程度になることを示し，さらに結晶とゆるく結合した原子が振動する構造にすること

で熱伝導率がさらに減少すると予想した[16]．このような振動はイオン半径より小さな隙間

にイオンが存在することで rattle（子供のおもちゃであるがらがらの意）を実現できる．こ

のようにラットリング原子を持つ材料として開発されたのが充填スクッテルダイトであり，

1970年代から伸び悩んでいた ZTは 1.4まで上昇した[17]．結晶構造を図 1.7に示す．

それに続き，ナノ構造を用いた熱電素子研究が過熱し，図 1.6 から 2002 年には Bi2Te3
と Sb2Te3の超格子を用いた構造により ZT2.4への急激な性能向上をし，また PbSeTe及び

PbTeの量子ドットを用いることで ZTが 2.5を超えたという報告があったことが分かる．

図 1.6 熱電材料探索及びナノ化による ZT推移年表[2]．
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図 1.7 Bi2Te3の結晶構造(左)[14]，スクッテルダイト構造(右)[17]．

性能向上の主な理由は，ナノ構造化による熱伝導率κの改善である．図 1.6に示す二つの

例でも熱伝導率の 50～75 %程度の減少を示している．

熱伝導率がナノ構造によって減少する原理について説明する．ナノ構造では，物質境界

の間隔が小さくなる．後に説明するフォノン(熱キャリアである格子振動を量子化したもの)

の平均自由行程（MFP）より小さい物質境界間隔では，フォノンが障壁に衝突し，散乱が

生じ熱キャリア伝播の妨げになる．散乱後のフォノンは鏡面的に反射されるかエネルギー

的に分裂し振動数の低い複数のフォノンになるなどして再び熱キャリアとして働くため，

結果としてバルク結晶より長い平均自由行程のフォノンが熱キャリアとなり，再びナノ構

造にトラップされることによって熱伝導率が低減する．

図 1.8に，バルクシリコンでの平均自由行程と累積熱伝導率の計算による関係を示す[18]．

この図はMFPを 0から積分し，熱伝導率への寄与を表したものであり，一定以上の平均自

由行程を持つフォノンをカットした場合の熱伝導率を確認する際に有用である．もし代表

長さ 100nmのナノ構造を作製し，それによって 100 nm以上のフォノンをカットできると

すればバルクシリコンの熱伝導率である 145 W/mKの 10 %，つまり 15 W/mK の材料を作

製することができる．

また，シリコンでの主な熱キャリアとなる平均自由行程の範囲が 100 nm~1 mmである

ことも分かり，その範囲のフォノンをカットするナノ構造を作製するといった目安になる.
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図 1.8 バルクシリコンの規格化熱伝導率のフォノンのMFP寄与の関係

(300 K)[18]．

1.41.41.41.4 格子熱伝導率の原理とフォノン散乱

フォノンとは，半導体及び絶縁体で主となる格子振動による熱キャリアを量子としてみ

なしたものを示す．熱伝導はフォノンだけではなく電子や正孔がキャリアとなる．それぞ

れの熱伝導の寄与の仕方は材料のキャリア密度，結晶や材料の構造，温度によって異なる．

この節ではフォノンによる熱伝導を説明する．

格子振動とは熱エネルギーによって結晶を構成する原子が振動する現象であり，熱キャ

リアとなる．格子振動を量子化したものをフォノンと呼ぶ．

通常，結晶は隣り合う原子同士が結合することによって構成されているが，格子振動は，

結晶内の原子が隣り合う原子の運動エネルギーにより振動することによって引き起こされ

る．熱伝導特性は結晶を構成する原子，欠陥，結晶構造等によって決定される．例として．

高い伝導率を示すものの代表としてはダイヤモンドやカーボンナノチューブがあり熱伝導

率は 400~6000 W/mKと高い[19][9]．その要因は軽い単一原子で構成されるためである．

フォノンによる熱伝導率κphは，熱容量 C及び群速度 vg，平均自由行程Λを用いて，

ωωωωκ dvC phgph ∫ Λ= )()()(
3
1

(1.9)

である.また平均自由行程は緩和時間τを用いて

τgph v=Λ
(1.10)

と表現される．群速度はバルクのフォノンバンドの傾き dω/dkによって決定される．
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前章で述べたように，一般的な材料では，ナノからマイクロ領域の材料でフォノンは影

響を受け始め，障壁でのフォノンの散乱により熱伝導率を下げることができる．また，MFP

と周波数についても関係があり，図 1.9に示すように低いMFPは高い周波数のフォノンで

あることが分かる[20]．このことは光の散乱と同様に周波数の高いものが散乱されやすいこ

とと似ている．また，低温領域ではフォノンの MFPは増加する.それに従い熱伝導に寄与

するMFPの領域も変化し図 1.8のグラフが右方向にシフトする．結果，寄与するフォノン

の波長帯が長くなり障壁の散乱のされ方が変化する．後の 1.4.1に示す式のようにフォノン

の障壁散乱は表面ラフネスと波長によって変わるとされ，波長がラフネスより十分に長い

と鏡面散乱的になり，逆に波長が短いと散乱方向が拡散的になる．

障壁散乱だけでなくフォノンが散乱する要因は複数あり，フォノン同士の散乱である

Umklapp散乱，不純物による不純物散乱などがある．Umklapp 散乱は格子振動が活発化

する高温領域で主な散乱要因となり，不純物散乱は高周波数のフォノンに影響する．

緩和時間τは各種の緩和時間を含むMatthiessen’s ruleによって決定され，それぞれの

逆数の和をとった形になる．

...1111 +++= −−−−
UIB ττττ

(1.11)

（それぞれ境界散乱，不純物散乱，Umklapp散乱による要素）

以上により，各種散乱を効果的に利用し，幅広い周波数帯のフォノンを散乱させる材料

を作製することが低熱伝導率につながり，高い ZTを達成することにつながる．

各種散乱は，適用する材料や温度帯によって効果の大小が決まる．次節から各種散乱の

説明をする.

図 1.9 バルクシリコンのフォノンのMFPと周波数の関係

(300 K)[20]．
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図 1.10 ナノ構造におけるフォノン散乱のイメージ．

1.4.11.4.11.4.11.4.1 境界散乱

境界散乱とは，物質間の境界によって生じるフォノン散乱のことである．ナノ構造など

の境界間が短い試料で影響が大きい．バルクの群速度 vg，構造等の代表長さ Lを用いて，

境界散乱による緩和時間τBの逆数である境界散乱頻度は，

L
vg

B =−1τ (1.11)

と表される[21][22]．この式より代表長さが小さい構造では境界散乱の頻度が上昇すること

が分かる．この式は完全に拡散的な散乱の場合の近似であり鏡面反射を考えた散乱頻度は,

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+
−

=−

)(1
)(11

ω
ω

τ
p
p

L
vg

B ，
])/2(exp[)( 2

geff vp ωηω −= (1.12)

pは鏡面反射率，ηeffは実効ラフネスである．周波数が低い領域では鏡面反射となり散乱頻

度に影響を及ぼさない．また代表長さを小さくすることで散乱が増加することが式よりわ

かる．境界散乱の特徴は，拡散反射ならば代表長さ以上のMFPのフォノンに影響を与える

ことである．この特徴は他の散乱ではみられないためその他の散乱と併用が見込める．勿

論，図 1.9からMFPの長いµm程度以上に推移すると，周波数が急激に低くなるため鏡面

反射率が高くなり熱伝導への影響が小さくなる可能性があることも考慮に入れる必要があ

る．また一般的に低温では，フォノンの平均自由行程が長くなるため境界散乱の影響は大

きくなり，熱伝導率が減少する．

1.4.21.4.21.4.21.4.2 不純物散乱

不純物散乱は，結晶内の質量数の異なる不純物によってフォノンが散乱される現象であ

る．不純物散乱の緩和時間τIは定数 Aを用いて，

41 ωτ AI =−

(1.13)

で近似される[21]．また原子配列の欠損による散乱もωの 4乗に比例し，定数 Aの違いに

より表現することができる[22]．式より周波数の高いフォノンに対して影響が大きいことが



13

わかる．例えば合金である SiGeでも同様な効果が生じ，高周波数帯が影響を受け主な熱キ

ャリアが低周波数帯に変化し，図 1.8のような累積熱伝導率の平均自由行程依存を見た場合，

バルクシリコンと比較し高い平均自由行程帯での寄与を持つ．

1.4.31.4.31.4.31.4.3 粒界散乱

粒界散乱は多結晶材料で生じるフォノン散乱である．ある周波数帯のフォノンの粒界散

乱の式は，群速度 vg，グレインサイズ d，鏡面反射率 pを用いて

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
+
−

=−

)(1
)(11

ω
ωτ

p
p

d
vg

grain (1.14)

となり，境界散乱と同様に表せる[21][22]．ただし，鏡面反射率については粒子の形状やサ

イズといった詳細な情報が必要となるため詳しく知られていない．

式から低い鏡面反射率のフォノン，つまり高い周波数帯のフォノンに対して粒界散乱が

起きることが分かる．粒界は高い周波数帯のフォノンを主に散乱し，図 1.7のMFPと累積

熱伝導率の関係ではMFPが長い領域にシフトすると考えられる．

多結晶粒子はグレインサイズを成長温度で変化させることができ，高温で結晶性がよく

なり構成する粒子が大きくなる．図 1.11に示すように，バルクシリコンでは 570℃程度で

多結晶化がおき，それ以降の成長温度では熱伝導率が高くなっていることからグレインと

熱伝導率の関係性を確認することができる[23]．

粒界散乱は高い周波数帯のフォノンに主な影響を与え，また，成長温度次第でサイズが

人工的なナノ構造と比較しナノからマイクロレベルまで広く存在するように設定できるた

め，ナノ構造による境界散乱ではカバーすることができない短い平均自由行程帯のフォノ

ンをブロックすることができ，熱電材料の改善に応用できる可能性がある．ただし電気的

な特性を単結晶と比較し大幅に下げないようにグレインサイズを設計する必要がある.

図 1.11 シリコンの成長温度における結晶性及び熱伝導率の関係[23]．
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1.4.41.4.41.4.41.4.4 UmklappUmklappUmklappUmklapp散乱

Umklapp散乱はフォノン同士の散乱であり，フォノンの動きが活発化する高温で主に影

響する。散乱の式は定数 Bを用いて，

231 ωτ BTU =−

(1.15)

フォノン周波数の二乗に比例し温度に影響する.

図 1.12のように BiTeが他の物質とは異なりきわめて低い温度である 10 K以降で熱伝導

率が減少するのは主にこの散乱のためとされている．逆に 10 K以下の極低温ではMFPが

長くなるため境界散乱と不純物散乱の影響が大きくなっている.

図 1.12 BiTeの温度帯による散乱の影響[24]．

1.51.51.51.5 電気キャリアによる熱伝導

金属のような自由電子をもつ材料では電子つまり電気キャリアが熱のキャリアとなる.金

属では銀，銅，金が代表的な熱伝導率の良い材料である．熱伝導率を決定する要素は，格

子定数が大きい，自由電子の数，原子軌道（電子をトラップしやすい d軌道が埋まってい

ると熱伝導率が良い）といった要素で決まる．電気キャリアの寄与は，図 1.13によると格

子熱伝導率の低い Bi2Te3では，キャリア濃度が 1019ｃｍ-3以上で始まるとされている[25]．

一般的に電気キャリアによる熱伝導率の低減は難しい．なぜなら電子や正孔の MFP は

10nm程度であり，数百 nm程度のフォノンのMFPと比較して，ナノ構造による散乱は起

こりにくいからである．電気伝導率に関しても同様な理由で，100nm程度のナノ構造にお

いて減少する電気伝導率は熱伝導率の減少と比較して小さい．多結晶やアモルファスでは
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数 nmの結晶界面を実現することができ，電子正孔の散乱が期待できるが電気性能の劣化

につながる．そのため電気伝導率と熱伝導率の比が最も高くなる関係を模索する必要があ

る．

半導体への不純物ドープでも，電気的キャリアの濃度増加による熱伝導率の変化が問題

となる．1.1.2で示したとおり，熱伝導率はκELが増加し結果として増え，キャリア濃度が

増加することで電気伝導率もゼーベック係数も変化する.

しかし，ドープ濃度変化によるシリコンの熱伝導率は図 1.13に示されるように一般的に

ドープ濃度に従い増加傾向にあるといわれているが[25]，図 1.14に示すようにドープ濃度

の増加によって一様に増加するとはいえない．熱伝導率は 1015 cm-3以降で減少傾向にある

という報告もある[26]．シリコン結晶の Siの密度は 1028 cm-3オーダであり，1019 cm-3のオ

ーダでは不純物の割合はきわめて小さく十分に無視できる．しかし，ドープによる熱伝導

率の減少は図 1.14より大きいことが分かる．その原因は，不純物による格子熱伝導率の低

減，電子－フォノン散乱，ドープによる結晶の変化（特にアニール時）が考えられるが，

その影響について適格に論じている研究は少なく，今後研究される必要がある.

図 1.13 Bi2Te3のキャリア濃度による

熱電性能の変化[25]．

図 1.14 ドーパント及びキャリア濃度

による熱伝導率の実験値[26]．
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1.61.61.61.6 熱電材料開発の現状課題と解決法

現状の大きな課題は材料の選択性である．図 1.15に示すように，材料によって ZTは異

なる温度体でピークを示す[4]．各材料は，ピークの急峻さから±50度程度しかカバーでき

ないことが分かり，また，800 K以降の材料はあまり開発されていないことが分かる．また，

主な材料は環境負荷が大きいものであり，また，希少金属であり制限も多い．これらの要

因からシリコン系材料の開発は有意であると考えられるが，現在，高い ZTを持つシリコン

系材料は SiGeを除いてないという状況である．シリコンはその他の熱電材料と比較し高い

熱伝導率を持つため，低い性能を示す.

そこで近年，シリコン系の材料をナノ加工し熱伝導率を下げるという研究が多くなされ

ている．次節にその研究例を示す.

図 1.15 温度帯での各材料の熱電性能[4]．
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1.6.11.6.11.6.11.6.1 ナノ構造の形状による熱伝導率の低減

図 1.16は，単結晶シリコン薄膜の厚さに対し熱伝導率をプロットしたものである[27]．

この熱伝導率は薄膜の面内方向への熱流に対しての値である.

この研究から，厚さ方向は 300 nm以下ではバルクシリコンと比較し低い熱伝導率を示す

ことがわかる．また，厚さ 20 nm程度では 25 W/mKと低い熱伝導率を示す．これは図 1.7

で代表長さ 200 nm 程度のナノ構造を持つ際のシリコンの熱伝導率である．同様に，厚さ

100nmでは代表長さは 1 µmを超える長さである．

図 1.16 シリコン薄膜の熱伝導率の膜厚依存性[27]．

また，図 1.17はシリコンナノワイヤの熱伝導率特性である [28]．厚さ 145 nmの薄膜を

ナノワイヤ化したものであり，室温にて測定された．結果から，薄膜同様一定に，寸法が

縮小する方向で熱伝導率が減少し，60 nm付近で 47 W/mK を示している.このことから，

薄膜はナノワイヤ化することでさらに熱伝導率が低減されることが分かる.
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図 1.17 ナノワイヤの幅による熱伝導率特性(厚さ 145 nm)[28]．

続いて，図 1.18は，基板上にナノサイズの金ドロップを作製し，シリコン系ガス雰囲気

中でナノワイヤを成長させたものの熱伝導率のデータである[29]．形状は円柱状であり，成

長法から単結晶とは異なるシリコンとなることが考えられる．

低温では平均自由行程が長くなるため熱伝導率のピークが見られる．しかしナノワイヤ

のサイズが小さくなるにつれ低温でのピークが見られなくなる．その理由としては，フォ

ノンの平均自由行程より十分に細いナノワイヤの場合，低温での長い平均自由行程による

影響が小さくなることが挙げられる．

図 1.18 ナノワイヤの幅及び温度依存性[29]．
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図 1.19に各形状のナノ構造の熱伝導特性を示す[30]．この研究では，複数種類のナノ構

造を作製し熱伝導率について言及している．ナノメッシュ NM，ナノワイヤアレイ NMA，

薄膜 TF，EBMの 4種類を作製している．この結果から NMと NMA が低い熱伝導率を示

していることがわかる．その原因としてこの論文では，Surface/Volumeのためと説明して

おり，界面が増加することでフォノン散乱が増加したためであると解釈している．また，

NWAの S/V が NM より高い値であるのに関わらず熱伝導率が高いのは，NMが二次元的

な構造であり，フォノンの逆方向散乱を起こしやすいためだと考察される．同様の理由 で

TFと EBMの結果についても説明できる．また低温ではそれらの差が小さくなっているこ

とも推察される．この原因は 100K程度の温度では寄与する平均自由行程帯がナノ構造のサ

イズより十分に長いため，散乱効果を受けやすくなり差が小さくなったということが考察

される．これらの結果によりナノ構造の熱伝導率低減には，比表面積及び構造の種類の二

種類を考慮する必要があるといえる．

図 1.19 各形状におけるナノ構造の熱伝導率[30]．

次に多結晶シリコンの熱伝導率について述べる．図 1.20のデータは二種類の厚さ 1 µm

の多結晶薄膜での面内方向の熱伝導率を表している．室温ではA の 20 W/mK と比較し B

の 10 W/mKのほうが熱伝導率は低い．その原因は，フォノンの進行方向が面内方向である

ことから平均自由行程の長いフォノンの影響を減少させることであると考えられる．低温

では熱伝導に寄与するフォノンの平均自由行程の帯域は高くなり，低周波のフォノンがメ

インとなると考えられる．そのため多結晶のグレイン散乱の効果が小さくなると思われる

が，単結晶と比較しても低温でも差が十分に見られる．この結果は薄膜の厚さが小さく長

い平均自由行程のフォノンが寄与しにくい結果とも考えられるため，断面方向での熱伝導

の検討が必要である．
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図 1.20 厚さ 1 µmの多結晶シリコンの熱伝導率特性[23]．

(○は A， +は B)

1.6.21.6.21.6.21.6.2 フォノニック結晶による熱伝導の低減

フォノニック結晶は，周期性を持たせたナノ構造であり，新たなフォノンバンドを形成

させ熱流をコントロールすることができる．今までの節では主に散乱による熱伝導変化を

主としたインコヒーレントな熱伝導を説明したが，フォノニック結晶ではフォノンの波動

性を利用したコヒーレントな熱伝導を主とする．フォノニック結晶の効果は実証段階では

ないが計算による論文が多い[31][32][20]．

通常バルクではフォノンバンドは第一ブリルアンゾーンの関係より格子定数 aを用いて，

波数空間で 0からπ/2aが重要なエリアとなるが，例えば結晶周期を 1 µmとすることで，

π/2×1 µmと短い範囲となるためバンドの折りたたみが生じバンドがフラットになり群速

度が減少しバンドギャップが生じるという原理である．フォノニック結晶の効果は結晶周

期とフォノンの平均自由行程が比較できる程度で無ければ確認することはできない．その

ため平均自由行程が長くなる低温領域で確認できる．本研究はフォノニック結晶を扱うが

室温での測定のためこのような効果は得られないことを先に述べておく．

図 1.21 (a)ナノワイヤのフォノンバンド，(b)1次元フォノニック結晶のバンド，

(c)群速度の比較[33]．
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1.6.31.6.31.6.31.6.3 多結晶化による熱伝導率の低減

単結晶と多結晶シリコンの熱伝導率の違いを生み出しているのは粒界散乱である．グレ

インでは主に高い周波数を持つフォノンが散乱される．

第 1章にて，平均自由行程と周波数の関係を示したように，短い平均自由行程では周波

数は高い数値を示す．そのため多結晶化によって影響を受ける平均自由行程帯は図 1.22の

ようになる（図は単結晶シリコンの熱伝導率曲線である )．そのため，メインの熱キャリア

は平均自由行程の長いフォノンとなる．続いてナノ構造では長い平均自由行程帯が影響を

受ける.多結晶によって寄与率が高くなった平均自由行程の高いフォノンがブロックされる

ことになるため，多結晶とナノ構造の併用は可能であると考えられる．

しかし，ナノ構造による散乱とその他の散乱を利用した熱伝導率の低減に関しては実験

データが少なく，ナノ構造と多結晶グレインのフォノン散乱に関しても，効果が併用する

ことが可能かという検証を行う必要がある．この研究では，多結晶シリコンの薄膜をトッ

プダウンで加工しナノ構造を作製し熱伝導率の測定を行う.この結果により，多結晶の BiTe，

GaAs，SiGeといったものの熱電性能をナノ構造によってさらに，向上させられるかどうか

を予測することが可能になると思われる.

図 1.22 多結晶シリコンのナノ構造化における熱伝導率の変化予測．
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1.6.41.6.41.6.41.6.4 各種散乱を併用した熱伝導率の低減

図 1.23はバルク PbTeに不純物，ナノ SrTe結晶，グレインを組み合わせた際の ZT及び

格子熱伝導率の変化を示している[34]．ナノ SrTe結晶は~20 nm，多結晶グレインのサイズ

は~2 µmと異なっておりその違いによってフォノンの平均自由行程を広くカバーし熱伝導

率を低減させる狙いがある．結果，もともと 800 K周辺で 0.9W/mKと低い PbTeの格子熱

伝導率をさらに下げることに成功し，ZTももとの材料の 2倍の 2.2まで向上させている．

図 1.23 バルク PbTeの SrTeナノ結晶及び多結晶グレインを導入した際の性能[34]．

1.71.71.71.7 研究テーマ及び研究手法

本章では，熱電発電の概要，性能向上のために行われているアプローチについて述べた．

現状課題としては，変換効率が低いということ，太陽電池や CMOSトランジスタでは使わ

れない希少金属を使わざるを得ないということである．この二つを解決することで，実用

化や大量生産が可能になると考えられる．その解決法として，現在 ZTが低いシリコン(室温

にて ZT=0.01)をナノ構造化することで長い平均自由行程をもつフォノンをブロックし熱伝

導率を低減し性能指標を挙げることは有効である．

本研究ではさらなる熱伝導率の低減を目指し，多結晶による粒界散乱・ナノ構造による

界面散乱の併用によるマルチスケールでのフォノン散乱が生じることを期待し，多結晶シ

リコンのナノ構造を設計・作製した．

また，それらの二つの相乗効果の有効性と，ドーピングによる電気キャリアの増加の効

果等を測定し考慮することで，実用化に近い条件での熱伝導率の推定を行い，今後行われ

るべき研究の方針について論ずる．
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第 2222章 ナノワイヤ及びフォノニックナノ結晶の設計と作製評価

2222.1111はじめに

多結晶シリコンの熱伝導率については様々な結果が報告されており，一般的に室温付近で

単結晶シリコンの熱伝導率である 150 W/mKと比較し低い値を示す．しかし，多結晶シリ

コンをナノ構造化したものについては報告例が少なく，結晶性とナノ構造の併用による熱

伝導率への効果は不明である．

この章では，まず結果を述べる前に試料作製に使用した多結晶シリコンの情報及び作製プ

ロセスについて説明を行った後，熱伝導率測定用の試料の構造の SEMイメージを示す．

2222.2222 多結晶シリコンの熱電応用可能性

多結晶シリコンは，単結晶シリコンと比較すると精製が簡単でありコストも単結晶の 1/4

程度と低く，使用例として大面積化する必要がある太陽電池やディスプレイ表面の

TFT(Thin Film Transistor)として利用される．多結晶シリコンはナノ~マイクロレベルの

単結晶粒子で構成されており，界面による電子や格子振動といった電気及び熱伝導に影響

を与える．熱電発電への応用を考えた際には熱伝導率が単結晶より低いという点で都合が

良い．シリコン材料は，現在熱電デバイスの主流の Bi2Te3などと比較し，環境影響が少な

い，低コストというメリットがある．またシリコンのナノプロセスは豊富であり，現在の

半導体デバイスがシリコンベースであるため安価かつ現在のデバイスに組み込むことを考

えても都合が良い．

一般的にグレインのサイズが小さいと熱伝導率の減少が起こるが，電気特性も下がるこ

とが問題となる．通常，CVDなどの大面積用の製造プロセスにて結晶化された多結晶シリ

コンは熱伝導率が元の 30 ％程度になるが，太陽電池研究での比較によると電気伝導率は

70 ％程度と熱電発電の ZT向上において多結晶化は問題にならないといえる[24]．

代表的な材料である BiTeとシリコンの室温でのゼーベック係数，電気伝導率，熱伝導率

の比較を示す．室温付近で ZTは 100倍異なるが，熱伝導率も 100倍であるため熱伝導率で

BiTeは優秀であることが分かる[13]．このことから，シリコンの熱伝導率を下げることが

ZTを改善する要素であるといえ，熱伝導率を下げる多結晶化は有効であるといえる．

本研究では，単結晶 Siよりも安価な熱電材料として多結晶 Siを今回選択し，ナノ構造化

による熱伝導率の低減効果を調べる．
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2222.3333 過去の研究

図 2.1 は多結晶シリコン薄膜(厚さ 300 nm)の熱電特性であり，フレイブルグ大学の

IMTEKの研究グループによって測定されたものである[35]．p型はドーパントがホウ素で

ありドープ濃度のオーダが 1019 cm-3，n型はリンでありドープ濃度のオーダは 1020 cm-3で

ある．結果から分かるように，ゼーベック係数はドープの低い p-doped が高くなり温度上

昇に伴い上昇，電気伝導率はドープの高い n-dopedが高く温度変化が少ない，熱伝導率で

は単結晶シリコンの 145 W/mKより低い値を示しているが，図 1.15とは逆に高いドープ濃

度で低い値を示している．

この手法はすべて電気測定によって行われており，電気伝導率，熱伝導率，ゼーベック係

数全ての値を出すことが可能だが，問題として試料の面積の問題から EB描画装置を使用し

ての作製が難しいことが挙げられ，ナノ構造のサイズ依存性等の系統的なデータを出すこ

とが難しい．

そのため，本研究では前回同様のプロセス通りで作製した 145nmの多結晶シリコンの薄

膜を依頼し，ナノ加工を行い我々の研究室の測定設備によって多結晶シリコンナノ構造の

熱伝導率の特性を調べることで熱電材料としてのシリコンの応用可能性を模索する．

図 2.1 多結晶薄膜(300nm)の熱電材料特性[35]．
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2222.4444 多結晶シリコン薄膜の構成

試料はシリコン基板上に 1 µmの SiO2層，145 nmの多結晶 Si層を CVD法によって堆積

したものを使用した．成長温度は，未ドープ: 900 K，n型: 850 K，p型: 830 K，ドープの

条件は 1320 Kで 30分 N2雰囲気中にて行った(以降それぞれ undoped，n-doped，p-doped

と呼ぶ)．今回はドープによる電気キャリアの影響を調べるために 2．3節の作製と同様に飽

和するまでドープを行い，p 型ではホウ素をオーダで 1019 cm-3，n型ではリンを 1020 cm-3

ドープした多結晶 Siを用意した．

各基板断面の TEMイメージを図 2.2に示す．それぞれの試料にて，グレインの境界を見

ることができ，斜方状のグレインであることが分かる．図 2.3に示すそれぞれのグレインの

サイズのヒストグラムからundopedでは 30 nm，n-dopedでは 250 nm，p-dopedでは 60 nm

程度のグレインサイズの情報が得られた．それぞれのグレインサイズが異なる理由として，

まず作製温度による違いが考えられる．ドープを行ったものは高いグレインサイズとなっ

た理由はドープの温度による再形成のためである．p型のドーパントとして用いたホウ素は

多結晶中に局在しないが，n型のリンはグレイン境界に局在化するとされる[9]．p 型と n

型で大きなグレインサイズの差が見られたのは，そのようなドーパントの特徴の違いによ

る影響だと考えられる．

図 2.2 undoped，p-doped，n-doped基板の断面(左)，俯瞰図(右)．
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図 2.3 各種多結晶シリコンのグレインサイズのヒストグラム．

2222.5555 ナノ構造の寸法及びデザイン

今回作製した構造はナノワイヤと二次元フォノニック結晶(以降 2DPnC)である．

ナノワイヤは表面ラフネスや幅の不均一性によって結果に誤差が出やすい構造である．

そのため図 2.4 のように複数本のナノワイヤを持つ構造を作製することによってそれらの

誤差を平均化し誤差を小さくする．その他のメリットは，試料をエアブリッジ構造にする

際に支えやすいということが挙げられる．ナノワイヤでは幅を変化させることでフォノン

散乱効果の増減による熱伝導率の変化を観測する．幅の設計値は 50, 75, 100, 125, 150 nm

を設定した．また，近年研究されている 2DPnCにおいても作製を行った．表 2.1のように

周期とエアホールのサイズを変化させることで特性を観察する．熱伝導率減少確認のリフ

ァレンスとして，5 µmの幅の薄膜を作製した．

表 2.1 2D-PnCの設計値

2D-PnC

Period Diameter

300

90

110

130

150

170

190

210

230

250

270
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図 2.4 ナノワイヤの構造(左)[28]，2DPnC構造のイメージ(右)．

2222.6666 試料作製法

作製プロセスは①クリーニング，②スピンコート③EBリソグラフィ④現像⑤金属蒸着⑥

EBリソグラフィ&現像⑦ドライエッチング⑧HFエッチングの順に行った．各行程のイメ

ージを図 2.5に示す(構造は 2DPnC)．

今回作製する試料のサイズは，光学測定でのレーザ半径以上のサイズである必要があり，

反射部として中央部のアルミ板(4×4 µm)が必須である．その周辺にナノ構造をパターニン

グし，熱が基板厚さ方向に逃げないためにナノ構造の下部の犠牲層である SiO2を取り除く

ことによって完成する．

図 2.5 ナノ構造作製のプロセスフロー．
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2222.6666.1111 ナノデザイン

電子線描画装置に描画させるパターンは，Pythonの CADデザインプログラムを用いて

作成した．この方法では，作製したいデザインを作製するクラスを用意し，そのクラスに

変数を定義し，クラス呼び出しの際に変数のみを変更することで，複数のデザインを生成

することが可能であり，その変数依存性を調べることができる．

今回の研究では主に，熱伝導率がナノ構造の幅や空孔等の障害物，周期の大きさに依存

すると予想されるため，それらを変数化することによってナノワイヤ，2DPnC構造の CAD

デザインを作成した．またそれぞれの構造で，構造の周辺の比較的広いエリア，ナノワイ

ヤ周辺や空孔等のナノレベルの精度が必要なエリアのレイヤを分けることで電子線描画の

際にドーズ量を制御できるように設計した．ナノワイヤの長さは 5 µm，2DPnCは 8 µmと

した．

図 2.6 ナノワイヤ及び 2DPnCの CADデザイン．

2222.6666.2222 電子線描画

電子線描画は，電子線により任意のパターンを描画する方法であり，主にナノ構造などの

数ナノオーダの試料を作製する際に用いられる．試料上にレジスト薄膜を製膜しその上か

ら CADデザイン通りの電子線描画をすることでレジストを感光させ，感光した部分を現像

液によって取り除くことにより描画したとおりのパターンのレジストホールが出来上が

る．今回はレジストとしてポジ型（ネガ型は電子線を当てていない部分が現像によって取

り除かれる）である ZEP520Aを用いた．またレジストの厚さはスピンコートの回転速度に

て設定できる[36]．今回は後の行程であるドライエッチングの犠牲層に十分な 300 nm程度

の厚さにするためスピンコートの回転数を 4500 rpmとした[37]．

また，本行程では 2度の電子線描画を行う必要があり 2度目の描画では 1度目の描画との

ずれをなくす必要がある．今回のアライメントのずれは，図 2.5の中央部の白いエリアと灰

色のアルミのずれの許容値であり 0.5 µmである．
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描画ではドーズ量と呼ばれる単位面積当たりの電子線の量を設定できる．ドーズ量はレ

ジストの種類と構造の最小サイズを考えて決定する必要がある．ドーズ量が少ないとサイ

ズの小さいエリアの場合レジストの下部まで電子が届かない恐れがあり，多すぎると時間

がかかり現像時に設計値より膨らむ傾向にある[38]．今回は広いエリアでは 200 µC/cm-2，

空孔等の細かいパターンには 300 µC/cm-2のドーズ値を利用した．

2222.6666.3333 電子線蒸着

EB蒸着は電子線を蒸着したい金属などのターゲットに衝突させ，その粒子を試料に堆積

させる方法である．その他の蒸着法である真空蒸着やスパッタ法と比較しても，膜厚や結

晶性の制御の面で優れている．

特に熱伝導測定の際は，金属の熱容量が重要なファクターであり，低温領域で純度が一桁

異なると熱容量も桁が変わるなどセンシティブであるため，蒸着の純度が一定になるよう

なシステムは重要である[39]．

金属の種類も今回の光学測定では重要であり，レーザの周波数帯によって決定する必要が

ある．その中でもアルミは波長 780 nm周辺でよい感度であるため都合が良い．本プロセス

では 4 um四方のアルミを 125 nmナノ構造の上に設置することで，光学測定の反射板とし

て用いた．

2222.6666.4444 ドライエッチング

ドライエッチング法は，主に用いられる液体薬品を用いずに，プラズマ化したガスによっ

て試料を削る方法である．今回使用した ICP(Inductively Coupled Plasma etching)の原理

としては，エッチング用のガスと不活性ガスをチャンバーに一定量になるように保ち，コ

イル状の電極に数百 Vの交流電圧をかけることでグロー放電を起こしガスをプラズマ化す

る．そして反応性ガスと不活性ガスのイオンの中性ラジカルが基板に印加されたバイアス

電圧によって速度が上昇し試料に衝突する．

図 2.7に温度，O2濃度，バイアス，ICPによるエッチングの違いを示す[40][37]．これら

の 4つのパラメータはホールの形状に大きな影響を与える．温度は反応性の仕方に関わり，

低温では物理的な衝突によるエッチングが主となり垂直性が増す．O2濃度はシリコンでは

エッチング壁の酸化を引き起こし横方向への反応を防ぐ．バイアス電圧は高くすることで

衝突速度が上がりエッチングレートが上昇し底周辺の衝突が多くなり形状が変わる．ICP

はプラズマ化に関わりエッチングレートに影響する．

今回は SF6と O2を用いて，チャンバー温度は液体窒素を用いて-140度とした．表 2.2に

今回使用した条件を示す．エッチングの時間は 20秒とした．
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表 2.2 ドライエッチングに使用した条件

O2 SF6 ICP RF Etching time He pressure Temp.

17.5 sccm 60 sccm 500 W 50 W 20 sec 9.8×102 Pa -140 ℃

図 2.7 温度，O2濃度，バイアス電圧，ICPによるエッチング形状の違い[37]．

2222.6666.5555 気相フッ酸エッチング法

気相フッ酸エッチング法はフッ酸の蒸気によって試料のエッチングを行う方法である

[41]．今回のようなエアブリッジ構造を作製する際に，犠牲層（今回は 1umの SiO2 層）

を取り除く必要があるが，液体によりエッチングをした際にはスティッキングという液体

の表面張力により試料部分が曲げられ基板に接触する可能性がある．また，今回のように

試料上にアルミ薄膜を設置した際は液体であるフッ酸を使用した際にはアルミ薄膜も除去

される．この解決策としてフッ酸蒸気を用いることで，アルミに特に影響を与えず，表面

が親水性である SiO2はフッ酸蒸気によりエッチングが生じ，SiO2とフッ酸の反応物はガス

であるため取り除かれる．

この方法で気をつけるパラメータは，試料温度，フッ酸濃度，湿度である．基板の温度

が低すぎると蒸気が液化しやすく液体エッチングになってしまい，温度が高いと蒸気が液
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化せずにエッチングが進まない．水によるフッ酸濃度の変化は気化のしやすさと SiO2 表面

の親水性表面でのエッチングに関わる．湿度は，フッ酸溶液の気化しやすさ

今回は主に，35℃の基板温度にて，フッ酸(濃度 49 %)と水を 1:1で混ぜ合わせたものを使

用し，適切な時間にてエッチングを行った．

図 2.8 気化フッ酸エッチング法．

2222.7777 ナノワイヤ及びフォノニックナノ結晶の走査型電子顕微鏡像

図 2.9 は HF エッチング後の 5 µm 幅の薄膜の中空状態を確認した走査型電子顕微鏡

(SEM)像である．ブリッジ構造の下の SiO2の犠牲層が取り除かれていることが分かり，エ

ッチングが十分なことと，測定用のアルミパッドがフッ酸によって取り除かれていないこ

とが分かる．このことからエッチングエリアが 2.5 µm以上であることが分かり，ナノワイ

ヤ，2dPnCにおいても十分なエッチングが行えているといえる．また俯瞰図から確認して

も，試料構造の周辺の変色している部分は HFエッチングされたエリアであると思われ，3

µm以上エッチングされていることが分かる．

ナノワイヤは各種基板にて 100,125,170 nmの幅，2DPnCは周期 300 nm，空孔の直径が

120 ~ 250 nm程度の試料を作製した．
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図 2.9 プロセス後の試料の SEMイメージ．
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第 3333章 光学測定による多結晶シリコンナノ構造の熱伝導特性の評価

3.13.13.13.1 マイクロサーモリフレクタンス法

測定は図 3.1 の様に二つのレーザを使用するマイクロサーモリフレクタンス法によって

行った[42][43]．波長 642 nmのレーザはパルス波であり試料にエネルギーをあて瞬間的に

加熱するために用いる．ふたつめの波長 785 nmのレーザは試料中心のアルミ板の反射を観

るために用いる．この二つのレーザにより，温度の時間減衰をアルミのレーザ反射で確認

することができる．マイクロサーモリフレクタンス法では，温度変化による反射率変化を

観測する．温度 T，反射率 Rと サーモリフレクタンス係数∂R/∂Tを用いると,

T
T
RR ∆⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛
∂
∂

=∆
(3.1)

とみなせる．サーモリフレクタンス係数は測定温度，レーザ波長の条件によって定まるた

め，⊿Rを観測すると温度変化である⊿Tを知ることができる.

本手法の優れた面としては，試料密度が非常に高くできワンチップに 1000個以上の構造を

設置できるということと，非接触型測定による信頼性の高さが挙げられる．前者の利点は，

少なくともミリスケールの電極の必要な電気測定ではできないことである．本手法では用

いるレーザの波長によって最小の試料サイズが決定され，アルミの温度変化による反射率

の変化がセンシティブである波長 700 nmでは 4 µmほどのエリアが必要となり，周辺のナ

ノ構造の長さを考慮しても，10 µm2程度の大きさで試料を作製することが可能である．後

者の信頼性に関しても，複数試料を測定することが可能であることからアベレージングに

よる高信頼化や電極の劣化等による測定誤差も小さい．

今回はアベレージングのためにそれぞれの構造にて 4つのセットを用意し測定を行った．

また，ポンプ光のパルスの周期は測定曲線が十分に減衰することに気をつけて設定し，パ

ルス幅とその強さは試料温度の変化は 3 Kほどになるように設定した．

図 3.1 マイクロサーモリフレクタンス法による熱伝導率測定．
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3.23.23.23.2 シミュレーションによる熱伝導率の決定

今回は物理計算ソフトであるCOMSOLに 3Dモデルを作製しシミュレーションを行うこ

とでフィッティングを行った．実際に作製したものの寸法を 3Dモデルで再現し，中央部の

アルミ板にパルス熱を加え，温度減衰のデータを出力する．

測定部の熱伝導率をパラメータとし，それ以外の薄膜部分の値は以前測定した値を設定

した．出力した計算結果を測定によって得られた時間減衰とフィッティングすることで，

熱伝導率を特定する．本測定法では金属(アルミ板)の温度をレーザ反射で確認することで測

定するが，事前の確認により熱の減衰に十分に影響しないほど早くアルミ板から試料表面

に対し熱平衡が起きていることをシミュレーションにて確認した．そのため試料温度と近

似して測定曲線を扱うことができる．

シミュレーションの伝熱モデルは以下のものである.

T
t
TCp

2∇=
∂
∂

κρ (3.2)

ρは密度，Cpは熱容量，kは熱伝導率である．この式は熱拡散方程式であり，一般解は減

衰の式であり，温度は加熱部からの距離や時間によって指数的に減衰する．今回は初期温

度を室温，最外部の端の温度は常に室温，図 3.2のκをパラメータとし設定することでシミ

ュレーションを行った．

図 3.2 COMSOLを用いた 2DPnCの温度分布．
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3.33.33.33.3 多結晶シリコンナノワイヤの熱伝導率

3.3.13.3.13.3.13.3.1 薄膜及びナノワイヤの温度減衰曲線と熱伝導率

図 3.3に undopedの多結晶シリコンナノワイヤ及びリファレンス用の薄膜のマイクロサ

ーモリフレクタンス法による測定曲線を示す．この結果からワイヤが細いものほど温度減

衰が遅くなっていることが確認できる．

測定のシミュレーションによるフィッティングの結果，以下のような熱伝導率が得られ

た．グラフのように多結晶 Siの薄膜と単結晶 Siの薄膜はそれぞれ 11 W/mKと 75 W/mK

と大きな違いが見られる．その差の要因としては，グレインによる散乱と試料表面のラフ

ネス等の影響が考えられる．

単結晶シリコンにおいても一様にワイヤ幅の減少に応じ熱伝導率も減少し主に 100 nm

以下で大きな変化が見え始める．多結晶シリコンは薄膜と比較し値の変化の幅は小さいが，

図 3.3に示すとおり薄膜からの変化の割合としては 1.7倍ときわめて大きい．この結果から，

多結晶構造はナノ構造によって熱伝導率の低減に有効であることが言える．

図 3.3 ノンドープの単結晶及び多結晶シリコンの熱特性．
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3.3.23.3.23.3.23.3.2 薄膜及びナノワイヤの pppp型・ nnnn型多結晶シリコンの熱伝導率

前節で述べた未ドープ時の多結晶シリコンと同様に n型及び p型の試料を作製した．測

定結果は図 3.4 のようになった．まずは薄膜のデータを比較すると，ドープをすることで

n-dopedでは 2W/mK の上昇，p-dopedでは 10W/mKの上昇が見られる．ナノワイヤでも

おおよそ同じ程度の上昇の結果が見られた．これらのドーピングによる熱伝導率の上昇の

要因としては，電気キャリアによる熱伝導の寄与，各種類の基板の結晶性の違いが考えら

れる．前者に関しては，ドープ濃度が n-doped の 1020 cm-3より低い 1019 cm-3の p-doped

で熱伝導率が高く見られていることから一概に言うことができない．また図 1.13のように

以前の研究にてドープ濃度が高くなるほど熱伝導率が減少することから，電子による寄与

より不純物散乱による熱伝導率の低減が大きいといえる．後者の結晶性については，第 2

章の図 2.2 のように n-doped のグレインは他の種類と比較し大きい．そのため n-doped の

ほうが高い熱伝導率を持つと予想される．実際にそうでないことから図 2.2のようにグレイ

ンサイズの分布の広さによる広い MFP 帯のフォノンの散乱を起こし熱伝導率が減少した

と予想する．特にシリコンでは 100~1000 nm帯のMFPのフォノンの熱伝導率の寄与が大

きい．そのため，n型のグレインサイズが 250 nm周辺であったことが要素として大きいと

考える．

図 3.4 ドープの異なる多結晶シリコンの熱特性．
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3.3.33.3.33.3.33.3.3 多結晶シリコンナノワイヤの熱伝導率に関する考察

多結晶シリコンナノワイヤの熱伝導率の考察にあたり，多結晶化の効果とナノワイヤ化

の効果を考える必要がある．ここでは単純化のためナノ構造表面の散乱の鏡面反射を 0と

し(本論文の付録を参照)，それ以外の散乱を考えない（実際には Umklapp散乱の影響もあ

ると考えられる）．また鏡面反射率は周波数により変化せず定数であると仮定する．散乱の

頻度は，1.4節の式を用いて
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⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
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+=+= −−−
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ω
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のように表せる．

単結晶シリコン薄膜と多結晶シリコン薄膜の熱伝導率を比較すると 75 W/mK から 10

W/mKに減少している．薄膜の厚さは 145 nmのだがバルクから薄膜化による熱伝導率減

少率が 150 W/mKから 75 W/mKの 50 %であることを考慮し図 1.7から L=1 µm，グレイ

ンサイズ dは多結晶 undopedのサイズ平均である 25 nmと仮定すると，

910
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多結晶シリコン薄膜にすることで熱伝導率の比 75/10倍に散乱頻度が上昇したとすると，
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より鏡面反射率は 0.72となる．仮定は含むものの多結晶粒界ではロス無く通過するフォノ

ンと鏡面反射されるフォノンが含まれていると予想する．

また，ドープの影響は第 1章で述べたようにドープ濃度が増加すると熱伝導率は減少す

る傾向にあるといえ今回の実験でも p-dopedと n-dopedの試料を比較すると同様の結果と

なった(勿論グレインサイズとドーパントが異なるため今回の実験で結論をつけることはで

きない)．undopedと比較し p-dopedが高い熱伝導率をもつ理由はグレインサイズが 60 nm

と大きいためであるといえ，このサイズのグレイン散乱と不純物散乱は 1019 cm-3程度のオ

ーダでは後者の影響は小さいことが考えられる．

結果を総括すると，不明点が多かった多結晶とナノ構造という組み合わせの熱伝導率低

減効果について，今回，多結晶シリコンをナノ構造化させることで熱伝導率の低減が確認

でき，この効果は多結晶とナノ構造によるマルチスケールブロッキングによる効果である

と考えられる．また，1019cm-3という熱電素子に使用できるドープ濃度でもナノ構造化によ

り十分に低い熱伝導率を得ることができたといえる．
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3.43.43.43.4 多結晶シリコンの二次元 PnCPnCPnCPnCナノ構造の熱伝導率

3.4.13.4.13.4.13.4.1 二次元 PnCPnCPnCPnCナノ結晶の熱伝導率

図 3.5は厚さ 145 nmの単結晶及び多結晶薄膜の 2DPnCの熱伝導率についてプロットし

たものである．周期は全て 300 nmである．

多結晶について議論すると，ナノワイヤの熱伝導率である 6 W/mK と比較し 4.5 W/mK

と低い熱伝導率が 2DPnCによって得られた．その影響の違いは，ナノワイヤでは障壁が熱

勾配方向に沿っているのに対し，2DPnCでは熱勾配方向つまりフォノンの主な進行方向を

阻害するように障壁が設置されているためだと考えられる．

単結晶では薄膜が 75 W/mK，2DPnC(半径 100 nm)が 40 W/mK，多結晶は 11 W/mKと

5.0 W/mKである．このことから，多結晶での 2DPnCの熱伝導率の減少効果は単結晶より

大きいといえる．

図 3.5 単結晶及び多結晶シリコンの 2DPnCの熱伝導率

（周期 300 nm）．
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3.4.23.4.23.4.23.4.2 pppp及び nnnn型多結晶シリコン二次元 PnCPnCPnCPnCの熱伝導率

図 3.6は，200~400 nmのホールの周期とドープ別の，2r/aの依存性について示している．

すべてのドープの種類，周期のセットで直径が大きくなるにつれて，熱伝導率の低減が生

じている．この効果はナノ構造の代表長さが小さくなることによる界面散乱の影響の増大

による．

熱伝導率の大きさは，p-dopedは，10~14 W/mK，n-dopedは 2~6W/mKとなっており，

両者，無加工時の薄膜と比較し熱伝導率が 10程度減少していることがわかる．この効果は

ドープなしと比較し大きい．

また，各種の薄膜と直径/周期が 0.3 付近の最初のプロットを比較すると急激に減少して

いることがわかる．直径が小さい 2DPnCは薄膜と似た熱伝導が起きると思われるが図 3.5

及び 3.6では差が出ていることから，両者は決定的に熱伝導の仕方が違うといえる.．

図 3.6 各種ドープの 2DPnCの周期 200, 300, 400 nmにおける

直径/周期による熱伝導率の変化．
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3.4.33.4.33.4.33.4.3 多結晶シリコン二次元 PnCPnCPnCPnCの熱伝導率に関する考察

2DPnCの結果において不明な点とその考察を行う．

1 小さい空孔の 2DPnCにおいても薄膜と大きな差が出る理由

この効果は空孔による逆方向へのフォノンの散乱のためだと考えられる．結果，フォノ

ン同士の散乱が生じやすくなった，もしくはフォノンのトラップが起き薄膜より長い距離

を伝導せざるを得なくなったため熱伝導率が減少したと思われる．

2 2DPnCはナノワイヤと比較し熱伝導率の低減が大きい理由

ナノワイヤは熱流方向に障壁がないため構造上散乱が少ない，または，逆方向散乱の生

じやすさによる実質的な平均自由行程の変化が考えられる．

3 p-doped，n-dopedの 2DPnC導入による効果が undopedより大きいこと

図 3.7 に n-doped のマルチスケールフォノンブロッキングのイメージを示す．NW と

2DPnCのカットオフ領域は図 1.18と単結晶のデータから推測した．n-dopedはほぼ全ての

領域のMFP に対応できることがわかる．同様に p-doped は粒子のサイズ分布が~200 nm

であり寄与するMFPをカバーしており，広域分布でないため重点的にその帯域をブロック

できると思われる．一方，undopedは~70 nm帯と熱フォノンがあまり存在しない領域をブ

ロックし，熱フォノンが増える 100~400 nm帯をカバーできていないため 2DPnC ではそ

れほど大きく熱伝導率が低減しないと考えられる．

4 undoped薄膜では他と比較し低い熱伝導率を示すこと

undopedは，粒子のサイズが小さいため単位体積あたりに存在する粒界が多い．MFPが

長いフォノンも確率は低いが散乱が生じる可能性があり，熱伝導率が低いと考えられる．

図 3.7 n-dopedのマルチスケールフォノンブロッキングのイメージ
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3.53.53.53.5 結論

3章では，多結晶シリコンという元々熱伝導率が低い材料でも，ナノ構造導入による大幅

な熱伝導率の低減が可能であることを示した．また，ナノワイヤと 2DPnCは多結晶シリコ

ンのドープの種類において異なった影響を与えることがわかった．この効果の最も考えら

れる要因はグレインサイズの分布の広がりであると推測する．

また，ドープ後のシリコンでは電子による寄与があるためナノ構造では大きく熱伝導率

を減少させることができないとも予想されたが，格子熱伝導率が大きいシリコン材料では

可能であることがわかり，この結果は熱電材料としての応用につながると思われる．
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第 4444章 多結晶シリコン 2DPnC2DPnC2DPnC2DPnCの電気抵抗率測定

4.14.14.14.1 ナノ構造化による電気伝導率の変化

ナノ構造化による電気伝導率に対する影響としては，散乱頻度の増加による減少，キャ

リアの量子閉じ込め効果による電気伝導率の増加が考えられる[18][44]．

単結晶シリコンでは，電子の平均自由行程はフォノンと比較し短く， 300 Kでは 30 nm

程度といわれている．そのため，ナノ構造によってフォノン以上に散乱されることは無い

と考えられ，ZTに重要である電気伝導率と熱伝導率の比では問題は無い．

しかし今回使用した多結晶シリコンは，一般的に，単結晶のものと比較し電気伝導率が

劣る．このことから，グレインによって電子のブロックが生じていることが分かる．グレ

インのサイズが数µmオーダでも電気伝導率の減少が起こるのと同様に，100 nm程度のナ

ノ構造でも電気伝導率の変化が生じる可能性がある．

そのため，今回はドープ後の多結晶シリコンにて周期 300 nmの 2次元フォノニック結

晶を作製し電気伝導率を測定することでその影響について調べた．

図 4.1 ナノスケールでの電子及びフォノン輸送のイメージ．

4.24.24.24.2 試料作製

試料作製は，①デザイン設計②クリーニング・スピンコート③電子線露光④電子線蒸着

⑤リフトオフ⑥ドライエッチング⑦金属除去⑧フォトリソグラフィ⑨電極蒸着

のように行った．
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図 4.2 電気測定用試料のプロセスフロー．

4.2.14.2.14.2.14.2.1 2DPnC2DPnC2DPnC2DPnCのデザイン

電気伝導率を測定するために，四端子法を用いた．この方法では四端子の 2つは電流源，

残りは電圧値を測定する．抵抗率を求める際に，構造の形状を考慮し計算し求める．

図 4.3のように中央部のエリアに 4つの測定部を設置する．図 4.3の上部，左部，右部が

2DPnC，下部がリファレンス用のナノパターン無しの薄膜である．電極の作製の際，電極

の面積が大きく，電極のずれを防ぐためのアライメントエラーが大きく設定できたため，

フォトリソグラフィを用いることにした．今回は，直径 100，140，180，220 nm の 4種

類を用意し 2DPnCの電気伝導率特性を調べた．

図 4.3 電極用 CADパターン(左)，測定部の模式図(右)．
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4.2.24.2.24.2.24.2.2 電子線描画＆電子線蒸着

作製する試料は，電気測定であるため基板によるリーク電流をなくす必要がある．その

ため，測定部以外の多結晶シリコンは取り除くのが好ましいためエッチング領域が極めて

大きくなる．通常このような場合はレジストをネガ型にし，電子線を当てる領域を減らす

が，今回はナノ構造の再現性を可能な限りよくするため，電子線を当て現像した後に金属

のナノパターンを作製する．

2.6.3と同様にアルミを蒸着した後,レジストとして用いた ZEP520Aとその上に堆積させ

たアルミを除去(リフトオフ)するために薬品として ZDMACを用いた．

図 4.4 リフトオフ後の表面．

4.2.34.2.34.2.34.2.3 ドライエッチング

作製するのは電気測定用であるためリーク電流を避けるために，SOIの SiO2層まで確実

にエッチングする必要がある．このオーバーエッチの SiO2層と多結晶シリコンの厚さ 145

nmを足した高さ以上の電極を作成する必要がある．図 4.5よりアルミ表面はリフトオフの

影響か凹凸が見られる．また断面の様子から酸化シリコン層までオーバーエッチができて

おり，今回は SiO2層を 65 nm程度オーバーエッチしていることがわかる．条件は 2.6.4の

エッチング時間のみを変化させ 25秒とした．

図 4.5 ドライエッチ後の断面図(上からアルミ,多結晶シリコン,酸化シリコン)．
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4.2.44.2.44.2.44.2.4 アルミ除去

カバー層であるアルミの除去にはアルミ混酸液を用いた．この溶液は燐酸，硝酸，酢酸

と水を含む薬品である．溶液温度を 80 ℃とし，10分間浸漬させることでアルミを取り除

き，後処理としてバッファード HFを用いて表面の汚れ及び酸化膜を取り除いた．アルミ

エッチャントは粘着性が強く，バッファードフッ酸によるクリーニングを行わず次の電極

作製を行うと電極が取れやすくなる恐れもある．また,この酸化による絶縁膜化を防ぐため

に作業後から時間を空けずに次のプロセスに移す必要がある．

4.2.54.2.54.2.54.2.5 フォトリソグラフィ

フォトリソグラフィは紫外光を用いてレジストを感光させる．紫外線をマスクの上から

一度に露光させるため，電子線露光装置と違い，大量の露光面積の場合でも時間がかから

ないというメリットがある．短所としては解像度が数µm程度でアライメントの精度も一般

的に電子線露光装置と比較しよくない．電極等の作製の際に便利であるため今回のプロセ

スで使用した．

紫外光で感光するレジスト AZ-1500を用いた．スピンコートの回転数は 4500 rpmとし，

オーブンにて 10分間 90度でベーキングを行った後，紫外線露光を行う．

4.2.54.2.54.2.54.2.5 現像及び電極蒸着

AZ-1500の現像液は AZ-Developerであり室温で 30秒の現像，純水で 30 秒のリンスを

行った．その後の蒸着では金属としてアルミを選択し厚さは 250 nmとした．蒸着の後のリ

フトオフではアセトンに 3分浸漬させレジストを除去し，その後超音波洗浄にてアルミ膜

を取り除くことで試料を完成させた．

4.2.64.2.64.2.64.2.6 顕微鏡及び走査型電子顕微鏡での評価

図 4.6に試料の概観を示す．アルミ電極が切れておらず位置あわせも問題なく測定部であ

る多結晶シリコン部に乗っていることが分かる． また図 4.7よりアルミは十分に測定部の

多結晶シリコンを覆っていることが分かる．SEMにより確認した直径は平均で 105, 121,

186, 223 nmであった．
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図 4.6 光学顕微鏡(左)と走査型電子顕微鏡(右)による測定試料の概観．

図 4.7 アルミ電極と多結晶シリコンの表面．
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4.34.34.34.3 測定結果

測定結果を表 4.1 と図 4.8 に示す．ぜーベック係数は 2.3 節で得られたデータを用

い,p-dopedは 240 µV/K, n-dopedは-81 µV/Kとした．それぞれの直径の試料は 3箇所に設

置し測定したため 3つのデータの平均を用いた．結果，誤差は 5 %程度で信頼できる範囲は

±5%程度であると思われる．抵抗率は，熱伝導率の際と同様に COMSOLシミュレーショ

ンによって得た．

結果から，2DPnCの直径を増加させると抵抗率が上昇する傾向が得られた．また,ZTは

薄膜と比較すると改善できていることが分かり ,2.3 節のデータより p-doped では 2.4

倍,n-dopedでは 3.6倍となった．

表 4.1 n-dopedと p-dopedの薄膜及び 2D-PnCの抵抗率

図 4.8 p-dopedの薄膜及び 2D-PnCの抵抗率(左)・ ZT(右)

p-dope構造 抵抗 [Ω] 誤差

薄膜 1205 ±1 %

2D-PnC 105 nm 1521 ±3 %

121 nm 1753 ±5 %

186 nm 2460 ±2 %

223 nm 3856 ±1 %

n-dope構造 抵抗 [Ω] 誤差

薄膜 268 ±3 %

2D-PnC 105 nm 366 ±1 %

121 nm 401 ±2 %

186 nm 461 ±4 %

223 nm 682 ±4 %
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4.44.44.44.4 2DPnC2DPnC2DPnC2DPnCの抵抗率に関する考察

図 4.8(左)から直径/周期の比を上昇させ，ナノ空孔を大きくすると抵抗率が上昇すること

が分かる．また右図の ZTより性能は，今回の場合, 直径が 150~200 nm程度で最大となり，

2DPnCでは極限まで空孔サイズを大きくしても熱電性能が純粋に大きくなるわけではない

といえる．得られた最大値 ZT=0.036は目標とした 0.1には 3倍程度の改善をする必要があ

ることから，フォノンと電子の散乱機構の違いについて理解しその違いを利用することが

不可欠である．

現在，ナノ構造導入による電気伝導率の低下の報告は少なく，特殊な場合においてのみこ

のような現象が見られる可能性もあり，今後様々な形状にて電気測定を行い，原因を探る

ことが重要である．

考えられる原因を述べる．ナノ構造表面の散乱，ネックサイズ減少による電子移動の距

離が増加するということが考えられる．前者は今まで報告されておらず電子のMFPは数十

nmと小さいことから生じにくいといえる．後者は，今回のナノ構造ではネックサイズは

100 nm以下であるため，電子の閉じ込めが生じ，回り込み等の輸送のロスが生じるという

可能性である．解決方法はネックサイズを大きくし，電子トラップが減るようにすること

である．

これらを考慮すると，直径/周期を高く設定しながら周期を今回の倍以上の 1000 nm程度

にするなど，ネックサイズを大きくした 2DPnCを作製し再度測定し，今回のような効果が

起きないことを確認することができれば電子移動の理解につながると思われる．
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第 5555章 結論

5.15.15.15.1 結論

本研究では，3種類の多結晶シリコンを利用しナノ構造を作製し，その熱伝導率の変化に

ついて調べ，抵抗率についても測定を行った．結果，抵抗率の減少が見られたものの ZTは

増加したことを確認した．本研究で得られたであろう知見としては，

①熱フォノンのマルチスケールブロッキングにより，単結晶と比較し多結晶シリコンは

ナノ構造導入による大きな熱伝導率の低減が生じた

②ドープ後の材料においてもナノ構造化の影響が大きく ZT改善につながるということ

（シリコンが格子熱伝導率の高い材料であることが要因と考えられる）

③多結晶サイズが数百 nmと大きいものでは，100~1000 nm帯というシリコンの主な

熱寄与のフォノンMFPをカットできることから影響が大きいという推測

⑤電気伝導率が 100 nmオーダのナノ構造により悪化する可能性があるということ

本研究から今後行われるべき研究内容は，電気伝導率のナノ構造依存性，多結晶サイズ

をより広域に分布させたシリコンナノ構造の熱電特性，ドープによる電子寄与の熱伝導率

の計算，ナノ構造の形状による熱伝導率の違いの理解である．
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付録 非対称ナノ構造における熱伝導

[[[[研究背景・目的]]]]

半導体ナノ構造におけるフォノン散乱の理解は，熱電変換材料の高性能化などに重要で

ある．本研究では，サブµmスケールの非対称ナノ構造の熱伝導の方向依存性を調べ，フォ

ノン散乱の鏡面反射率 pをパラメータとしたシミュレーションと比較することで非対称熱

伝導の発現に関する知見を得たので報告する．

[[[[実験]]]]

図 6.1(a)に測定試料の形状を示す．厚さ 145 nmの薄膜単結晶シリコンに，200nm程度

の非対称空孔を六方格子状に 4列配置したエアブリッジを作製し，室温及び低温での順方

向および逆方向の熱伝導を調べた．

測定解析法としてマイクロ領域サーモリフレクタンス法による伝熱解析を用いて 5.0 K

から 300 Kでの各熱方向での熱伝導特性を測定した．測定は，室温および平均自由行程が

極めて長くなる液体 He温度で行った．

図(b)はパルス加熱した試料表面の温度の時間発展を示しており，減衰時間が熱伝導率を

反映するが，5 Kにおいて熱伝導に有意な非対称性は観測できなかった．図(c)は，各鏡面反

射率 pによる熱流非対称性の計算結果である．p = 0では，非対称性はほぼ見られないもの

の，p = 0.2以降では非対称性が現れることから，作製した試料の非対称空孔の予想される

表面粗さ数 nm程度において，フォノン反射は散乱的であったため非対称熱伝導が得られ

なかったと考えられる．実験およびシミュレーションから，極低温において非対称構造に

おけるフォノン散乱の際に高い鏡面反射率が実現できれば非対称熱伝導を実現できること

がわかった．

図 6.1 (a)作製した非対称 Siナノ構造の SEM像．(b)5 Kでのパルス加熱による試料温度変化．
(c)各鏡面反射率 pによるの熱伝非対称性．

(c)(b)(a)
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[[[[考察及び結論]]]]

この結果から電子線描画装置及びドライエッチングを用いた単結晶シリコンナノ構造の

表面散乱は 4.0 Kという低温においても十分に拡散的であることが分かる．

低温では熱伝導に寄与するフォノンの平均自由行程が高くなり周波数が低くなる．その

ため 1.4.1節で述べた鏡面反射率が高くなると考えられるが，今回の実験では鏡面反射によ

る非対称熱伝導を確認することができなかった．

非対称熱伝導を実現するほかの方法としては，多結晶シリコンの成長させる際に斜方成

長することを利用し，その形状の非対称性を用いるという方法が考えられる．図に示す薄

膜の上下各方向の熱伝導の比較をすることで非対称性をみるという方法である．この場合

も鏡面反射率を考える必要があるが，ナノ表面のダングリングボンドの原子より，不整合

のみの多結晶のほうが鏡面反射率は高い可能性がある．これらを研究する際の課題として，

多結晶グレインのフォノン反射の理解，計算の際の結晶性のモデル化などが問題ある．

この研究の知見は，今後の熱伝導非対称性の研究や，PnC 結晶のコヒーレント熱伝導の

研究に役立つと思われる．

図 6.2 多結晶成長のイメージ[21]．
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