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要旨 

 

近年、熱伝導制御技術への期待が高まっており、固体物質中の熱伝導制御による熱電変換

素子の性能向上とその応用について研究が行われている。熱電変換素子は温度差から電力

を発電することが可能であり、工場や自動車などで廃熱として捨てられている熱エネルギ

ーを回収するなどの利用が期待されているが、発電効率が低いことと発電量に対して素子

のコストが高いことが普及に向けて課題となっている。熱電変換材料として、ビスマスやテ

ルルなどの合金が高い性能を示しているが、レアメタルであることからコストが高く、近年

では地球上に多く存在しているシリコンや鉄、アルミニウムなどの合金を用いた熱電変換

材料の研究が行われている。特にシリコンはナノテクノロジーの進歩によって、シリコンナ

ノ構造における熱伝導の低減が多く報告され、熱電変換材料としての期待が高まっている。

シリコンを用いた熱電変換素子は、半導体素子製造技術を用いて大量生産が可能であり、環

境中の微小な温度差から発電することで、今後その数が大きく増加すると予測されている

様々なセンサーを駆動するための自立発電素子としての応用が考えられている。 

そこで、本研究ではナノ構造を用いてシリコン薄膜中の熱伝導を制御し、平面型熱電変換

素子に応用することで高性能な熱電発電素子を実現することを目的とした。特徴として、ナ

ノ構造及び、熱電変換素子は全て半導体素子の製造に用いられるリソグラフィベースの工

程で作製され、ナノ構造の作製においては熱輸送を担うフォノンの特性を考慮して設計を

行った。手法として、ナノ構造を作製した多結晶シリコン薄膜の熱電変換性能指数を測定す

ることで、最適なナノ構造寸法を決定し、次にナノ構造化シリコン薄膜を用いた平面型熱電

変換素子を作製・評価することで、ナノ構造による発電量の向上を実証する。最後に、素子

上部にキャップ構造を作製することで素子の熱設計を改善し、1 Wcm-2 以上の発電量密度

を実現する。 

第 2 章では、ナノ構造による熱伝導制御を理解するために、固体中の熱輸送とナノスケ

ールに特徴的な振舞いを概説した。特にシリコンにおける熱伝導に関する研究と、フォノ

ニック結晶ナノ構造を用いた熱伝導制御に関する研究について、代表的な先行研究をまと

めた。 

第 3 章では、マイクロ・ナノスケールの半導体素子作製に用いられるリソグラフィベー

スのウエハプロセスについて述べ、ナノ構造化シリコン薄膜試料の熱伝導率測定に用いら

れるマイクロサーモリフレクタンス法について、試料の作製方法と測定・解析手法につい

て述べた。 

第 4 章では、円孔配列のナノ構造を作製した多結晶シリコン薄膜について、熱電変換性

能指数の測定・評価を行い、熱電変換素子に用いる最適なナノ構造及びプロセス条件を決

定した。まずパワーファクターの測定から最適なイオン注入ドーズ量を決定した。次に熱

アニール時間を変えた試料について熱伝導率とキャリア濃度の測定を行い、熱アニール時
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間が長いほど熱伝導率が増加する結果が得られ、最適なプロセス条件を決定した。そして

ナノ構造について、円孔配列の格子形状と円孔半径を変えた多数の試料において熱伝導率

及び電気伝導率を測定することで、熱電変換性能を最大化する最適な設計を決定した。円

孔周期 300 nm、円孔半径 120 nm のハニカム格子のナノ構造を作製した試料において、熱

電変換性能指数 0.02 が得られた。 

第 5 章では、フォノニック結晶ナノ構造を作製した多結晶シリコン薄膜を用いた平面型

ユニレグ熱電変換素子の作製・評価を行った。平面型熱電変換素子として、n 型シリコン

のみを用いたユニレグ型素子を考案し、一般的な熱電変換素子と比較して少ない工程で作

製できる素子設計を行った。作製した素子の電気抵抗と熱起電力の測定から発電量を評価

し、ナノ構造による 10 倍の発電量向上を実証した。一方で課題として、素子内部に生じ

る温度差が小さいことがわかり、素子の熱設計を改善する必要があることがわかった。 

第 6 章では、熱電変換素子の熱設計を改善するために、上部にキャップ構造を有する素

子を設計し、シミュレーションと実験によってその有効性を実証した。素子上部にシリコ

ンウエハと熱交換器を乗せた試料を作製し、温度差を与えた際の発電量の測定・評価か

ら、キャップ構造によって素子内部に生じる温度差が 20 倍以上増加していることを観測

し、配線材料と素子設計の最適化と合わせて 600 倍の発電量増加を達成した。素子外部の

温度差 15 ℃から目標である 1 Wcm-2以上の発電量密度を達成した。また、応用研究に向

けて集積数を増やした素子の作製にも取り組み、0.14 cm2の面積に 2400 ユニットを集積し

た素子を作製・評価し、素子外部の温度差 10 ℃から 0.1 W の発電量を達成した。 

第 7 章では、本研究のまとめと将来の展望について述べた。本研究は、ナノ構造を作製

したシリコン薄膜を用いた平面型熱電変換素子について、材料における基礎物性探索か

ら、素子による実証、さらには応用に向けた素子開発まで首尾一貫して行った研究であ

り、多数の試料についての系統的な実験結果から、平面型熱電変換素子について多くの知

見が得られた。 
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第１章 序論 

 

1.1 研究背景 

1.1.1 熱エネルギー制御の重要性 

21 世紀の現代、熱をいかにして操るかが人類社会の課題となっている。古くは火として

利用されることが多かった熱であるが、18 世紀には蒸気機関の発明により熱を仕事に変え

て有効に活用できるようになった。さらに 19 世紀から 20 世紀にかけての科学の発展によ

り、人類は電気というより扱いやすいエネルギーを手に入れ、エレクトロニクスの進歩とレ

ーザや光ファイバーなど光技術の発明によりインターネットを構築し、現代の情報通信社

会へと至る。しかし現在、電子素子や光学素子においては微細化が進んだことにより、発熱

の問題が技術の進歩に対して課題となっている[1], [2]。例えは、高速計算を行う演算処理装

置においては消費電力が 200～250 W に達するものもあり、消費電力に近いエネルギーの発

熱が生じるため、新しい熱制御技術が求められている[3]。 

高度な熱制御技術の発展においては、熱輸送についてのさらなる理解が必要であり、特に

ナノスケールにおけるフォノン熱輸送について盛んに研究が行われている[4]–[6]。熱の制御

として特に固体中の熱伝導を制御する研究の発展と共に、熱電変換に関する研究も盛んに

行われ、ナノ構造化材料を用いることで性能を向上できることが報告されている[7]–[9]。熱

電変換技術は、電子素子の発熱や、自動車や工場における廃熱などから電力を発電すること

ができるため、熱エネルギーの有効利用につながる技術として注目されている。 

 

1.1.2 熱電変換発電 

熱電変換現象は、温度差から電圧を取り出せるゼーベック（Seebeck）効果と、電圧から

温度差を生み出すペルチェ（Peltier）効果に分けられる。ペルチェ効果は固体物質を用いた

冷却素子として利用でき、コンプレッサーなどの駆動部が無く静音・小型であることや環境

に有害な冷媒ガスを用いないなどの特徴があり、医療用冷蔵庫や書斎に置くワインセラー

など日常的にも応用されている。しかし本研究ではペルチェ効果は扱わず、ここからはゼー

ベック効果を用いた熱電変換発電について述べる。 

図 1.1 に半導体固体材料を用いた、熱電発電素子(Thermoelectric generator: TEG)の模式図

を示す。異なる極性を持つ n 型と p 型の半導体材料が配列され、上面と下面が交互に金属

配線で繋がれており、破線で囲まれた一対の単位素子部分の形状からπ型モジュールと呼

ばれる。半導体材料部分に、図に示すような温度差TTEが与えれた場合、材料部の高温側か

ら低温側に向かって電導キャリア密度の勾配が生じ、その結果温度差の向きと平行に起電

力が生じる。これはゼーベック効果による熱起電力 VTEと呼ばれ、電圧の大きさは材料部の
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温度差TTEに比例し、比例係数はゼーベック係数 S (VK-1)と呼ばれる。 

𝑉𝑇𝐸 = 𝑆 × ∆𝑇𝑇𝐸 (1.1) 

n 型と p 型の半導体中では多数キャリアがそれぞれ電子と正孔であり、極性が異なるため

電流の向きの定義から、温度差に対する熱起電力の向きが異なる。よって、先に述べたπ型

モジュールにおいては n 型と p 型の半導体材料が電気的には直列に繋がっており、熱的に

は並列につながっている。単位素子を発電素子チップ内でマトリックス状に配列すること

で、チップの面直方向の温度差TDEVから直列に繋がれた電力を取り出すことができる。こ

こで、熱電素子は絶縁のためにセラミックス材料を用いてパッケージされており、パッケー

ジ部分の熱抵抗によって熱電材料部分の温度差TTE と熱電発電素子にかかる温度差TDEV

の間には損失がある。 

熱電発電は固体素子内で熱から直接電気に変換することができ、可動部がないことから

摩耗などによる材料の劣化がなく長寿命であると考えられ、また素子の小型化が容易であ

るため様々な応用が期待されるが、現在においてその利用範囲は限定的である。原因として、

得られる発電量に対して、素子のコストが高いことが挙げられる。次の項では熱電発電材料

の性能指標について述べる。 

 

Fig. 1.1 Schematic picture of thermoelectric generator (TEG) composed of n- and p-type 

semiconductor materials. The n- and p-type materials are connected by metal wires to form p-shape 

connection so that the device can generate electricity from temperature difference TDEV induced 

between top and bottom ceramic packages.  
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1.1.3 熱電変換効率と熱電変換材料 

 熱電発電における発電効率は可逆熱サイクルのカルノー効率と、熱電材料の物性によっ

て決まる材料効率の積の形で、式 1.2 のように表される[10]。 

𝜂 =
𝑇ℎ𝑜𝑡 − 𝑇𝑐𝑜𝑙𝑑

𝑇ℎ𝑜𝑡
∙

√1 + 𝑍𝑇 − 1

√1 + 𝑍𝑇 + 𝑇𝑐𝑜𝑙𝑑 𝑇ℎ𝑜𝑡⁄
 (1.2) 

ここで第 2 項の材料効率の式において、ZT は熱電変換の無次元性能指数(Figure of merit)と

呼ばれ、材料のゼーベック係数 S、電気伝導率 (Sm-1)、熱伝導率 (Wm-1K-1)と動作温度 T 

(K)によって次式のように定義される。 

𝑍𝑇 ≡
𝑆2𝜎

𝜅
𝑇 (1.3) 

式 1.2 の発電効率は ZT の単調増加関数であり、熱電材料の性能向上は ZT の向上に帰着さ

れ、ゼーベック係数と電気伝導率が高く、熱伝導率の低い材料が優れた熱電材料となる。 

 ここで分子の S2 (Wm-1K-2)はパワーファクター(Power factor: PF)と呼ばれ、材料の電気特

性を表すが、ゼーベック係数と電気伝導率はキャリア濃度に対して相反する傾向を示し、そ

のため両者の積であるパワーファクターのキャリア濃度依存性はピークを持ち、キャリア

濃度 1019 ~ 1020 cm-3 の半導体領域において最大となる[10]。また、熱伝導率は格子振動に

よる寄与latticeと電荷キャリアによる寄与elecの和として表される。 

𝜅 = 𝜅𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒 + 𝜅𝑒𝑙𝑒𝑐 (1.4) 

ここでelecは式1.5に示すWiedemann-Franz則によって電気伝導率と結び付けられており、

係数 L はローレンツ数と呼ばれ、elecが支配的となる金属においては熱伝導率と電気伝導率

の比を示す値であり、式 1.6 のように表される。 

𝜅𝑒𝑙𝑒𝑐

𝜎
= 𝐿𝑇 (1.5) 

𝐿 =
𝜋2

3
(

𝑘B

𝑒
)

2

= 2.45 × 10−8 (WS−1K−2) (1.6) 

このように、熱電材料の性能指数 ZT を構成するゼーベック係数、電気伝導率、熱伝導率は

相互に関連しあっており、独立に一つの物性を変化させることが難しい点が、熱電材料の研

究において課題であった。 

 また、性能指数 ZT は物性の温度依存性に従って、動作温度 T に依存して変化するため、

室温付近から 1000 ℃以上の高温域まで広い範囲の応用を考える場合、それぞれの温度域に

おいて有効な熱電材料の開発が求められる。高い性能指数を示す材料として、室温付近では

ビスマステルル(BiTe)合金や鉛テルル(PbTe)、ビスマスアンチモンテルル(BiSbTe)などの合金

半導体において ZT > 1 以上の高い性能指数が報告され、製品化もされている[11], [12]。こ

れらの材料は電子構造が適している点と、結晶内にカゴ状の構造を持ち、トラップされた原

子によるラットリング効果が、格子熱伝導のキャリアであるフォノンを散乱し、~1 Wm-1K-

1程度の低い熱伝導率を示す点が熱電材料として有効である[13], [14]。 
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 また高温域で有効な熱電材料としては 1000 ℃でも安定なシリコンゲルマニウム(SiGe)合

金があり、実際にアメリカ航空宇宙局(NASA)の深宇宙探査において放射性同位体の崩壊熱

を熱源とした熱電発電素子として実用化され、太陽光の届かない深宇宙においてボイジャ

ーなどの探査機の動力源として利用された[15]。 

 しかし、このような放射性同位体を用いた熱電発電は用途が極めて限定的であり、また室

温において高い性能指数を持つ材料についても、以下のような課題があり広く普及するに

は至っていない。 

 ビスマス、テルル、アンチモンなどいずれも希少でコストが高い。 

 アンチモン化合物や鉛には毒性があるものも多い。 

 小型の素子が実用化されているが、出力密度が低い[12]。（~100 Wcm-2） 

 

 これらの課題を解決する方策として、まずコストと毒性について、半導体エレクトロニク

スで広く用いられているシリコンを用いることで、低コストでエコフレンドリーな素子を

作製できると考えられるが、シリコンは室温付近では熱伝導率が比較的高く、（バルク単結

晶シリコン~130 Wm-1K-1）性能指数が~0.001 程度と低いことが課題であった。しかし、熱電

材料の性能向上の歴史において 1995 年に Slack らが提唱した PGEC (Phonon glass, electron 

crystal)というコンセプトの下、フォノンと電子の散乱スケールの違いを利用して、フォノン

のみを効果的に散乱するナノ構造体を用いて材料の格子熱伝導率のみを低減する試みがシ

リコンにおいても盛んに研究されている。2008 年にカリフォルニア大学の Hochbaum らが

1 本の直径 50 nm のシリコンナノワイヤにおいて 2 Wm-1K-1以下のバルクと比較して 100 分

の 1 程度低い熱伝導率を観測し、室温における性能指数 0.6 が報告されて以来、ナノ構造を

利用してシリコン材料の熱電変換性能指数を向上する研究が盛んに行われている[16], [17]。 

 また、熱電発電の課題として 100 K 以下程度の温度差においては出力密度が数 100 W 程

度と低い点について、近年では“物のインターネット(Internet of Things: IoT)”に代表される、

高度なネットワークにおいて多数のセンサーを運用するために、環境中のエネルギーから

発電する自立電源素子への需要が高まっており、ここでは 100 W の熱電発電素子にも応用

の可能性があると考えられる[18], [19]。ここでは素子の大量生産とコスト低減が重要であり、

シリコン材料は有力な候補であると考えられる。 

 

1.1.4 ナノ構造化シリコン熱電変換材料 

 ここでは、これまでのシリコン熱電変換材料の研究について紹介する。性能指数 ZT につ

いては、断りがない場合、室温(T = 300 K)における値について述べる。 

カリフォルニア大学の Hochbaum らがシリコンナノワイヤにおいて ZT ~0.6 を報告したの

と同じ 2008 年に、カリフォルニア工科大学の Boukai らも 1 本のシリコンナノワイヤにお

いて ZT ~0.3 を報告している[20]。同じく 2008 年に、マサチューセッツ工科大学の Joshi と

Wang らは 50~200 nm のナノ結晶粒径を持つバルクのシリコンゲルマニウム合金において、
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ZT ~0.4 と~0.5 をそれぞれ p 型と n 型について報告している[21], [22]。 

 また、2010 年にカリフォルニア大学の Tang らが、厚さ 100 nm のシリコン薄膜に、有機

材料の自己組織化を利用して~30 nm 程度の空孔を周期~50 nm 程度で多数作製した試料にお

いて、熱伝導率をナノ構造のない薄膜における 50 Wm-1K-1から 2 Wm-1K-1程度まで低減し、

ZT ~0.4 を報告している[23]。2012 年にサムスン電子の Lee らは、1 本の直径 26 nm のシリ

コンゲルマニウムナノワイヤにおいて、ZT ~0.2 を報告している[24]。 

 ここまで、シリコン材料において高い性能指数を示す報告について紹介したが、現在にお

いても ZT > 1 (T = 300 K)を達成するような報告は無く、ナノワイヤにおける値を越える報

告も無いのが現状である。しかし、熱電発電素子の開発においては、素子の作製コストや歩

留まりも重要であり、熱電素子をシリコンウエハ上に作製することを考慮した場合、トップ

ダウンのプロセスで作製可能な熱電材料の研究も重要である。 

 2009 年にシンガポールマイクロエレクトロニクス研究所の Xie らは、熱電発電素子に用

いる熱電材料として、厚さ 700 nm の多結晶シリコン膜を評価し、ドーピングドーズ量の最

適化を行い、p 型と n 型でそれぞれ ZT ~0.012 と~0.014 を報告している[25]。また、高い性

能を示すナノワイヤを発電素子に利用する目的で、シリコンウエハに形成された溝に多数

のナノワイヤを成長させ、ナノワイヤの束を熱電材料として用いた発電素子の研究がバル

セロナ大学から報告されており、2020 年には Gadea らからナノワイヤの束及び 1 本のナノ

ワイヤについて性能評価を行った結果、ZT ~0.02 が報告されている[26], [27]。 

 また 2015 年に東京大学の Nomura らは、シリコン中のフォノンと電子の輸送スケールの

違いに着目し、厚さ 150 nm の多結晶シリコン薄膜に周期 300 nm の円孔配列を電子線描画

とプラズマエッチングによって作製し、電気伝導率を保ったまま熱伝導率を 70 %程度低減

し、p 型と n 型においてそれぞれ ZT ~0.04 と~0.06 を報告している[28]。 

 このように、近年では特に発電変換素子応用に向けたナノシリコン熱電材料の研究が行

われている。 

 

1.1.5 平面型シリコン熱電変換素子とエナジーハーベスト応用 

 図 1.1 において、バルク熱電材料を用いた縦型の発電素子の模式図を示したが、シリコン

ウエハ上に作製される熱電発電素子においては、熱電材料がウエハ面内に集積され、面内に

生じる温度差から熱起電力が得られる。図 1.2 に平面型熱電発電素子の模式図を示す。素子

の設計として、水平方向の温度差を利用するものと、垂直方向の温度差から面内に生じる温

度差を利用するものが考えられ、近年のレビューではそれぞれ水平型、ハイブリッド型と呼

ばれる[29]。水平型の設計は材料部分の温度差が取りやすい利点があり、応用として熱い流

体が流れる管に放射状に素子を設置して発電を行う提案があるが[30]、ウエハの水平方向に

温度差が生じる場面が限定的であり、ここからは平面型発電素子としてハイブリッド型を

考える。 

 平面型（ハイブリッド型）発電素子の共通の課題として、外部面直方向の温度差TDEVか
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ら素子内部熱電材料部分に生じる面内温度差TTE が小さいことが挙げられ、多くの素子に

おいては、図に示すような下部キャビティの作製によるブリッジ構造が用いられ、ブリッジ

部分を基板から熱的に分離することで面内に温度差を生み出している。そして、センサーネ

ットワークにおけるエナジーハーベスタとして利用する場合は、外部温度差TDEVに対する

出力が重要であるが、平面型熱電発電素子の評価実験においては、面内に温度差を与えた場

合のTTE に対する出力の評価や、面内低温部分と基板底面の間の温度差に対して出力を評

価したものが多いのが現状である。シンガポールマイクロエレクトロニクス研究所の Xie ら

は、多結晶シリコン薄膜を材料に用い、下部キャビティと上部キャビティ構造を持つ平面型

熱電発電素子を作製し、素子面直方向の温度差TDEVに対する出力を評価した結果、TDEV = 

100 K に対して 0.8 Wcm-2、温度差の比TTE /TDEVが 3.8 %という値を報告している[31]。

エナジーハーベスト応用に向けては、環境中の 10 K 以下程度の温度差から 10 W 程度の出

力が求められ、平面型シリコン熱電発電素子について、材料と素子設計の両面から性能向上

が必要である。 

 

 

Fig. 1.2 Schematic pictures of planar-type TEG for the temperature difference in (a) horizontal and 

(b) vertical directions.   
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1.2 研究目的・手法 

 ここまで述べてきた背景を踏まえて、本研究では、ナノ構造化により多結晶シリコン薄膜

の熱電性能を向上し、さらに平面型熱電変換素子においてナノ構造化による性能向上を実

証し、エナジーハーベスト応用に向けて環境中の 10 ℃程度の温度差から 1 W 以上の発電

量を得るシリコン熱電発電素子を実現することを目的とする。 

 

 そのための手法として、以下を行う。 

 シリコン薄膜に電子線描画とプラズマエッチングを用いてトップダウンのプロセスで

ナノ構造を作製し、ナノ構造寸法を変えた試料の測定から最適な構造を探索する。 

 ナノ構造化薄膜試料の熱伝導率測定においては、光学的手法であり測定のスループッ

トが高いマイクロサーモリフレクタンス法を用いることで、リソグラフィによる試料

作製と合わせて多数の試料について系統的な測定を行う。 

 平面型熱電変換素子の作製においては、n 型熱電材料のみを用いたユニレグ型素子を考

案し、従来の素子よりも簡便なプロセスで作製できる設計とすることで素子作製のス

ループットを高めて系統的な測定を行う。 

 素子内の熱電材料部分の寸法を変えた試料について、素子の内部抵抗と熱起電力の測

定から、寸法の最適化を行う。 

 平面型熱電発電素子における温度差の比率TTETDEV を高めるため、レジスト材料を

介したキャップ構造の作製を考案し、キャップ上面と素子下面の温度差に対する発電

量の測定からキャップ構造の有効性を評価する。 

 素子内の温度差について、熱抵抗回路モデルによる解析と実験結果を比較し、熱設計を

最適化する。 
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1.3 論文の構成 

本博士論文の構成を図 1.3 に示す。第２章と第３章では、ナノスケールにおける熱輸送の

理論と、本研究で用いるマイクロ・ナノスケールの試料作製手法及び熱伝導率の測定手法に

ついて述べる。第４章から第６章において、主要な実験結果と考察について述べ、第７章で

はまとめと展望について述べる。 

 

 

Fig. 1.3 Flow of thesis. 
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第２章 ナノスケールにおけるフォノン輸送及び熱伝導 

2.1 固体中の熱伝導 

 固体中の熱エネルギーの輸送は熱伝導率によって特徴づけられる。熱伝導率は巨視的に

は、ある温度勾配中の熱流束によって表され、フーリエの法則として知られている。図

2.1 (a)に示すような一方向の温度勾配 dT/dx 中に定常的な熱流束 jxが生じているとき、熱伝

導率は次のように定義される。 

𝑗𝑥 = −𝜅
𝑑𝑇

𝑑𝑥
 (2.1) 

フーリエの法則は経験的な法則であり、これは導体中に電場 E が与えられた時の電流密度

J と電気伝導率の関係と類似する。 

𝐽 = 𝜎𝐸 (2.2) 

2.1 式において、熱流束とは単位面積を単位時間あたりに通過するエネルギーであり、単

位は Wm-2であることから、熱伝導率の単位は Wm-1K-1である。 

 微視的には熱エネルギーの輸送は固体結晶を構成する原子の格子振動によるものであ

り、格子振動を量子化したフォノンによって熱伝導を考えることができる。光の量子であ

るフォトンが波としての性質とともに粒子としての性質を持つように、フォノンもまた波

動性と粒子性を合わせ持つ。フォノンの粒子的描像に立って見ると、熱エネルギーの輸送

を気体分子運動の視点から考えることができる。 

 図 2.1 (b)に示すように円筒の中にフォノンが粒子数密度 n (m-3)で存在し、x 方向の温度

勾配 dT/dx があるとする。フォノンの速度を vxとすると、単位面積を単位時間あたりに通

過するフォノンの数は nvxである。フォノン粒子は多数の散乱を受けながら進むと考えら

れ、ある散乱と散乱の間にフォノンが進む平均の距離は平均自由行程(Mean free path: MFP)

と呼ばれる。フォノンの平均自由行程を Λxとすると、温度勾配 dT/dx は微視的には Λx進む

ごとに温度が ΔT 下がるような階段状の温度変化だと考えられる。フォノン 1 粒子の比熱

を c (JK-1)とすると、フォノン 1 粒子が持つエネルギーは cΔT であり、ΔT/Λx=dT/dx より、

ΔT= ΛxdT/dx となり、熱流束は次のように表される。 

𝑗𝑥 = −𝑐∆𝑇𝑛𝑣𝑥 = −𝑐𝑛𝑣𝑥Λ𝑥

𝑑𝑇

𝑑𝑥
 (2.3) 

ここで、cn は固体の単位体積当たりの比熱 C (JK-1m-3)であり、vx=v/3 とすると、 

𝑗𝑥 = −
1

3
𝐶𝑣Λ

𝑑𝑇

𝑑𝑥
 (2.4) 

となり、したがって式 2.1 より固体中の熱伝導率を、 

𝜅 =
1

3
𝐶𝑣Λ (2.5) 
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と表すことができる。熱伝導率は、比熱が大きく（多くのモードが存在する）、フォノン

速度が大きく、平均自由行程が長い（散乱が少ない）ほど高くなる。 

 

 

Fig. 2.1 (a) Macroscopic picture of heat flux along a temperature gradient dT/dx. (b) Microscopic 

picture of heat flux, which is described by transport of phonon particles.  

 

ここまでは簡略化したモデルでフォノン粒子が全て同一であるとしてきたが、実際の固

体中では様々な振動が伝搬しており、様々な周波数、モードを持ったフォノンが存在す

る。フォノンによる熱伝導を考える場合、こうしたフォノンのスペクトルを考慮しなけれ

ばならない。 

 

2.2 フォノン輸送 

 この節では、フォノンによる熱伝導を考えるため、フォノンの速度であるフォノン波束

の群速度とフォノンの比熱、そしてフォノンの散乱機構について述べる。 

2.2.1 フォノンの分散関係と群速度 

 フォノンの周波数を、波数を q とすると、と q の関係はフォノンの分散関係と呼ば

れ、フォノンの群速度 vg は次のように定義される。 

𝑣𝑔 =
𝑑𝜔

𝑑𝑞
 (2.6) 

これは分散関係において傾きにあたる。図 2.2 に Si 中のフォノンの分散関係を示す[32]。

分散関係中の曲線は 4 つのグループに分けられ、それぞれフォノンのモードに対応する。

4 つのモードは縦波音響（Longitudinal Acoustic: LA）、横波音響（Transverse Acoustic: TA）、

縦波光学（Longitudinal Optical: LO）、横波光学（Transverse Optical: TO）モードと呼ばれ、

Si 中では音響、光学モードどちらも一つの縦波モードと二つの横波モードを持つ。ここ
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で、光学モードは分散関係が平坦で群速度が低く、熱伝導にはあまり寄与しない。Si では

光学モードの熱伝導への寄与は 5％程度であり、95％は音響モードによる。よって Si の熱

伝導率を考えるにあたっては音響モードのみを考える。 

 

 

Fig. 2.2 Phonon dispersion relation in bulk silicon from reference[32].  

 

2.2.2 フォノン比熱 

 次にフォノンによる比熱を求める。フォノン比熱 Clatticeは固体中の全てのフォノンのエネ

ルギーの総和を U として、 

𝐶𝑙𝑎𝑡𝑡𝑖𝑐𝑒 ≡
𝜕𝑈

𝜕𝑇
 (2.7) 

と定義される。周波数(q)のフォノンのエネルギーは ħ(q)で与えられ、U は全波数・モー

ドについてのフォノンエネルギーの和であるので、モードを jとして次のように表される。 

𝑈 = ∑ ∑ ℏ𝜔(𝑞)𝑓0

𝑗𝑞

 (2.8) 

ここで f0 はフォノンの分布関数で、フォノンはボース粒子であり次式で表される Bose-

Einstein 分布に従う。 

𝑓0 =
1

exp(ℏ𝜔 𝑘B𝑇⁄ ) − 1
 (2.9) 

式 2.7 において、波数についての和を、分散関係の Debye 近似における(q)=vq の関係を用

いて周波数についての積分に変換する。 

𝑈 = ∑ ∫ ℏ𝜔𝐷(𝜔)𝑓0𝑑𝜔

𝑗

 (2.10) 

ここで𝐷(𝜔)はフォノンの状態密度 dq/dである。式 2.6 と 2.9 より、フォノン比熱は、 
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𝐶𝑙𝑎𝑡 =
𝜕𝑈

𝜕𝑇
= ∑ ∫ ℏ𝜔𝐷(𝜔)

𝜕𝑓0

𝜕𝑇
𝑑𝜔

𝑗

 (2.11) 

と表される。 

 

2.2.3 フォノンの散乱機構 

 フォノンは固体中で様々な散乱を受けながら伝搬する。フォノンが平均自由行程 Λ 進む

のにかかる時間は、 

𝜏 =
𝛬

𝑣𝑔
 (2.11) 

と表され、を緩和時間と呼び、逆数の-1は散乱頻度を表す。フォノンの散乱において特

に重要なものは、境界散乱、不純物散乱、ウムクラップ(Umklapp)散乱である。それぞれの

散乱頻度は次式のように表される[33]–[35]。 

1

𝜏𝐵𝑜𝑢𝑛𝑑𝑎𝑟𝑦
=

𝑣

𝐿
 (2.12) 

1

𝜏𝐼𝑚𝑝𝑢𝑟𝑖𝑡𝑦
= 𝐴𝜔4 (2.13) 

1

𝜏𝑈𝑚𝑘𝑙𝑎𝑝𝑝
= 𝐵𝑇3𝜔2exp (

−𝜃D

𝑏𝑇
) (2.14) 

ここで、L は系の代表長さであり、A、B、b は定数で試料ごとに実験によるフィッティン

グによって決定される。Dはデバイ温度でありシリコンでは室温において 645 K である。

境界散乱は物質の界面における散乱であり、結晶粒界が小さいほど、また材料の寸法が小

さいほど大きくなることがわかる。不純物散乱は、主にフォノンの波長よりも小さいサイ

ズの散乱体によるものであり、光のレイリー散乱と類似して高周波のフォノンを強く散乱

する。 

 またウムクラップ散乱はフォノン同士の衝突による散乱であり、高温でフォノンの運動

エネルギーが大きくなるほど散乱頻度は大きくなる。図 2.3 に示すように、波数空間で波

数 q1と q2のフォノンが衝突し、波数 q3のフォノンが生じる際、q1、q2が小さく q3が第一

ブリユアンゾーン(Brillouin Zone)を越えない場合は運動量が保存されるが、q3がブリユア

ンゾーンを越える場合、ブリユアンゾーンの対称性により q3は q’3に折り返され、運動量

が失われて熱抵抗が生じる。これは波数が大きくなり、波長が結晶の格子定数よりも短い

場合に波が存在できないこととして理解でき、テレビなどで高速に回転するタイヤの映像

において、回転数が映像のフレームレートより速い場合に逆回転して見える現象と類似し

ている。一般に熱伝導率は、高温においてはウムクラップ散乱の増大により減少する。 

 これらの散乱について、次式のマティセン(Matthiessen)則が成り立つ。 

1

𝜏
=

1

𝜏𝐵𝑜𝑢𝑛𝑑𝑎𝑟𝑦
+

1

𝜏𝐼𝑚𝑝𝑢𝑟𝑖𝑡𝑦
+

1

𝜏𝑈𝑚𝑘𝑙𝑎𝑝𝑝
 (2.15) 
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このようにフォノンの緩和時間は様々な散乱因子によって決まる。図 2.4 にシリコンの熱

伝導率の温度依存性を示す[36]。高温においてはウムクラップ散乱が支配的であるが、低

温においては境界散乱が熱伝導率の決定に支配的であることがわかる。 

 

 

Fig. 2.3 Schematic pictures of (a) normal scattering process and (b) Umklapp scattering process. 

 

 

Fig. 2.4 Temperature dependence of thermal conductivity of silicon from reference[36].  

 

ここまでをまとめると、式 2.5、2.11、2.15 よりフォノンによる熱電度率が、 

𝜅 =
1

3
∫ 𝐶𝜔𝑣2𝜏𝑑𝜔 (2.16) 
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と表される。ここで、比熱、群速度、緩和時間はフォノン周波数に依存し、フォノンによ

る熱伝導率は様々な周波数のフォノンによる寄与を積分する形で表される。 

 

2.2.4 累積熱伝導率 

 フォノンの散乱頻度は周波数に依存して変化するため、フォノンの平均自由行程はフォ

ノン周波数に対してナノメートルから数ミリメートル以上まで広いスペクトルを持つ。図

2.5 (a)に様々な材料について計算された平均自由行程の周波数スペクトルを示す[37]。シリ

コンにおいては他の化合物材料と比較して平均自由行程の長いフォノンが多いことがわか

る。ここで、熱伝導率についてある平均自由行程を持つフォノンによる寄与を平均自由行

程 Λ0のフォノンまで積分したときに得られる熱伝導率を累積熱伝導率と呼び、平均自由行

程が Λ0より短いフォノンが熱伝導率に寄与する割合を示す。図 2.5 (b)に計算された累積熱

伝導率のスペクトルを示す[37]。傾きが急峻な範囲の平均自由行程を持つフォノンが熱伝

導率への寄与が大きいことから、材料中の代表的な平均自由行程の長さを理解することが

できる。シリコンにおいては他の材料よりも平均自由行程が長く、100 nm から 10 m 程度

の平均自由行程を持つフォノンによる寄与が 60 %程度を占めることがわかる。 

 

 

Fig. 2.5 Calculated (a) phonon mean free path and (b) cumulative thermal conductivity for different 

materials from reference[37].  
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2.3 ナノスケールにおけるフォノン輸送 

 ここまで、固体中のフォノン輸送について述べてきたが、ここからはナノスケールに特

有のフォノン輸送について述べる。 

2.3.1 準弾道的フォノン輸送 

 巨視的な系においては、フォノンは平均自由行程ごとに散乱され、熱伝導は拡散的な輸

送となりフーリエの法則に従うが、ナノスケールにおいてフォノンの平均自由行程 Λ と微

視的な系の代表長さ L が同程度か Λ > L の場合、境界散乱の頻度が増加し熱伝導率が低減

する。ここで代表長さとは、ナノ構造化された材料における特徴的な長さであり、薄膜に

おける厚さやナノワイヤの直径、多結晶体における結晶粒径などである。このようなフォ

ノン輸送は準弾道的なフォノン輸送と呼ばれ、ナノ構造における熱伝導を理解するために

重要である。境界散乱において、境界が滑らかでありフォノンが鏡面反射的に進む場合

は、熱伝導率が低減せず弾道的なフォノン輸送と呼ばれるが、多くの場合は境界において

粗さが存在し、準弾道的な輸送となる。これまでに薄膜やナノワイヤ、多結晶体において

代表長さ及び表面粗さに依存するような熱伝導率の低減が報告されており、特にシリコン

材料における報告について紹介する。 

 1997 年から 1999 年にスタンフォード大学の Asheghi と Ju らは、厚さ 1.6 m から 100 

nm 程度の単結晶シリコン薄膜について熱伝導率を測定し、室温において厚さ 1.6 m では

バルクにおける値~130 Wm-1K-1と変わらないが、100 nm 以下の厚さにおいては 40 Wm-1K-1

以下の熱伝導率を報告している[38], [39]。2003 年にはカリフォルニア大学の Li らが、直径

115 nm から 22 nm の単結晶シリコンナノワイヤについて熱伝導率を測定し、室温において

直径 22 nm のナノワイヤでは 6.8 Wm-1K-1という低い熱伝導率とナノワイヤの直径に依存す

る熱伝導率の低減を報告している[40]。また同じグループなどから、ナノワイヤ材料の熱

伝導率について、表面粗さに依存する熱伝導率が実験的あるいはモンテカルロ法などを用

いたシミュレーションによって報告されており、表面粗さの自乗平均や相関長によって熱

伝導率が変化する結果となっている[16], [41]–[43]。 

 また、多結晶シリコンにおいても、複数のグループから結晶粒径 50~500 nm 程度の試料

について熱伝導率が報告され、結晶粒径が小さいほど熱伝導率が低減される傾向を示して

いる[44], [45]。2018 年には、東京大学の Oyake らから、数 nm の結晶粒径を持つ多結晶シ

リコンにおいて結晶粒界に単原子層程度の酸化膜が存在することで、非晶質のアモルファ

スシリコンよりも低い熱伝導率が報告されている[46]。 

 ここで重要なこととして、これらのナノ構造寸法や結晶粒径を代表長さとして、熱伝導

率について比較すると、どちらの場合も同様の傾向を示し、ナノ構造によって熱伝導が制

御されていると考えられる。 
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2.3.2 フォノニック結晶ナノ構造を用いたフォノン輸送制御 

 近年では、ナノ構造を周期的に配置した、フォノンに対する人工周期構造であるフォノ

ニック結晶(PnC)を用いた熱伝導制御が報告されている[47]。フォノニック結晶は、光の量

子であるフォトンに対する周期構造として知られるフォトニック結晶と類似しており、フ

ォトニック結晶においては屈折率が周期的に変化するが、フォノニック結晶においては密

度が周期的に変化することでフォノン輸送が制御される。 

フォノニック結晶の例として、薄膜のエピタキシャル成長によって作製された GaAs 層

と AlGaAs 層やシリコン層とゲルマニウム層による 1 次元周期構造や[48], [49]、リソグラ

フィを用いてシリコンなどの薄膜上に空孔や柱構造を配列させた 2 次元周期構造がある

[50]–[52]。ここで、フォノニック結晶の周期とフォノンのコヒーレンス長が同程度の系に

おいては、フォノニック結晶によるフォノンバンドの変化による群速度の低減とそれに伴

う熱伝導率の低減など、フォノンの波動性に基づく熱伝導制御が計算と実験によって報告

されている[53]–[56]。 

 また、シリコン薄膜に作製された 2 次元フォノニック結晶ナノ構造中において、周期構

造の結晶格子配列を変えた試料について熱伝導率を測定した報告があり、マイクロスケー

ルの周期構造では配列による変化がない一方で[55]、ナノスケールの周期構造においては

配列の違いによる熱伝導率の変化が見られている[58] 。ここでは、正方格子の円孔配列

と、列ごとに半周期ずらした配列をもつ試料において実験が行われ、半周期ずれた配列を

持つ試料において低い熱伝導率が観測されている。先にナノスケールにおいては、系の代

表長さによって熱伝導が制御されると述べたが、フォノニック結晶ナノ構造中において

は、系の代表長さが同一であるにも関わらず、円孔配列の違いによる熱伝導率の変化が見

られ、ナノスケールにおいて弾道的に伝搬するフォノンが空孔表面において散乱されてい

ると考えられる。この現象はフォノンの平均自由行程とナノ構造のスケールが同程度であ

る場合に顕著にみられ、フォノニック結晶ナノ構造を用いることで効率的に熱伝導を制御

できると考えられる。 
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第３章 マイクロ・ナノスケールの試料作製及び測定手法 

 本章では、熱伝導率測定用試料の作製方法と、サーモリフレクタンス法を用いた熱伝導

率測定手法について述べる。 

 

3.1 マイクロ・ナノ構造作製プロセス 

3.1.1 半導体ウエハプロセス 

 コンピュータなどに用いられている半導体電子素子は、シリコンなどのウエハ上に作製

される。ウエハプロセスにおいて重要な材料としてフォトレジストがあり、レジストは感

光性によって光が照射された部分の性質が変化して、硬化あるいは特定の溶液に溶解する

ようになる材料である。溶液処理をレジストの現像といい、溶液を現像液と呼ぶ。現像に

おいて感光部分が残るレジストをネガ型、感光部分が溶解するレジストをポジ型と呼ぶ。

レジストは常温で液体であり、ウエハを高速回転しながら塗布することで、ウエハ表面に

均一な厚さでレジストが成膜される。フォトリソグラフィにおいては、あらかじめ金属マ

スクにパターンを作製しておき、そのマスクを通してレジストに対して光を露光すること

で、レジスト上にパターンが転写される。レジストを現像し、残ったレジストをマスクと

してウエハ表面に対して他の材料を付加、あるいはウエハ表面の材料を除去するプロセス

がウエハプロセスの基本となる。 

 ウエハプロセスにおいて、素子は 1 枚のウエハ上に多数同時に作製される。一般的な機

械加工プロセスにおいては、製品の部品は並列的に同時に作製され、部品の組み立ては製

品ごとに直列的となる。一方でウエハプロセスによる半導体素子の作製においては、多数

の素子が並列に作製され、素子を構成する各部材の作製が直列的となる。数多くの部品で

構成される自動車などは、部品を並列に作製し工場のラインにおいて 1 台ずつ組み立てる

方式が適しているが、半導体素子は大量に生産することが必要であり、ウエハプロセスが

適している。本研究においても、熱電発電素子の将来の大量普及を見据えて、ウエハプロ

セスによって作製できる素子設計とした。 

 

3.1.2 リソグラフィ 

 ウエハプロセスにおいて、レジストと共に重要な技術がリソグラフィである。リソグラ

フィの性能において重要なのは解像度であり、解像度は光源の波長に依存する。本研究で

は、ナノ構造の作製には解像度が~10 nm と小さい電子線描画を用い、大きなパターンに対

しては波長 405 nm の半導体レーザを光源とする解像度 2.5 m 程度のレーザ描画を用い

た。電子線描画は 100 kV の高電圧で加速された電子線を電磁レンズによって絞り数 nm の

スポットサイズを実現しているが、描画スピードが 1.2 m2/min と遅く、広い面積を描画
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することは難しい。一方でレーザ描画の描画スピードは 35 mm2/min と速く、素子の大部分

はレーザ描画を用いて作製された。 

 電子線描画においてはレジストとしてゼオン社の ZEP520A を用いた。特徴として

PMMA レジストに比べ解像度はやや低いものの(~20 nm)、感度が高いためドーズ量が少な

く描画時間が短いことと、プラズマエッチングに対して高い耐性を持つことが挙げられ

る。4500 rpm で 45 秒間スピンコートした場合の厚さは~350 nm 程度であり、現像液にはあ

ZED-N50、除去するための剥離液には ZDMAC（共にゼオン社）を用いた。 

 レーザ描画においてはレジストとして AZ1500 を用い、4500 rpm で 45 秒間スピンコート

した場合の厚さは 1.5 m 程度、現像液には AZ developer と水を 1:1 に希釈した混合液を用

い、剥離にはアセトンを用いた。 

 

3.1.3 真空蒸着 

 金属配線の作製など、他の材料を付加する工程には真空蒸着が用いた。真空引きしたチ

ャンバーの中で金属を加熱し蒸発させると、金属原子は他の気体分子にぶつかることなく

飛散し、同じくチャンバー内に固定した試料表面において一様に堆積する。蒸着後、レジ

ストを溶解し除去することで所望のパターンを得ることができる（リフトオフ）。 

 本研究では電子線蒸着装置を使用した。チャンバー内に試料と金属蒸着源をセットし、

ポンプによってチャンバーを 5.0×10-5 Pa 以下まで真空引きを行い、続いて蒸着源に電子

線を電圧 10 kV で照射して加熱することで金属が蒸発し、蒸着が行われる。金属の堆積ス

ピードは電子線のパワーを制御することで一定に保たれ、今回 Al の場合は 1Å/s のレート

で蒸着を行った。蒸着された膜厚は水晶振動子の膜厚計にて計測した。 

蒸着後、レジスト剥離液を用いてリフトオフを行った。ZEP レジストに対しては剥離液

として ZDMAC が用い、試料を 80℃のホットプレート上で温められた ZDMAC に 30 分以

上浸した後、超音波洗浄機内でアセトン、イソプロパノール、水によって洗浄した。リフ

トオフはパターンの側面から始まるため、レジストが薄いあるいは蒸着の厚みがレジスト

の厚さに近いとうまくリフトオフできず、厚さ 300 nm の配線などはフォトレジストを用

いて作製した。 

 

3.1.4 プラズマエッチング 

 フォノニック結晶ナノ構造の作製など、シリコンのエッチングにはプラズマエッチング

を用いた。プラズマエッチングはウェットエッチングとの比較でドライエッチングとも呼

ばれ、今回シリコンのプラズマエッチングには SF6と O2の混合ガスによるプラズマを用い

た。SF6と O2の分圧比を 5：4 とし、圧力 0.2 Pa の混合ガスに高周波電源のパワーを 50 W

として電圧を印加し、プラズマを形成した。電圧は試料基板面直方向に印加されるため、

シリコンはマスクパターンに対して垂直にエッチングされ、等方的なウェットエッチング
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とは異なり異方性エッチングとなる。今回、膜厚 350 nm にスピンコートされた電子線レ

ジストを用いて、厚さ 300 nm の多結晶シリコン層のエッチングを行った。 

 

3.1.5 気相フッ酸エッチング 

 埋め込み酸化膜の上に堆積されたシリコン層におけるブリッジ構造の作製には、フッ酸

蒸気（Vapor hydrofluoric acid: VHF）による酸化膜エッチングを用いた。液体のフッ酸によ

るウェットエッチングでは、溶液が乾燥する際に毛細管現象によってブリッジ層と基板の

間に力が加わり、構造が機械的に壊れる問題があるため、気相フッ酸によって酸化膜の除

去を行った。試料は温調機能を備えたホルダーに設置され、フッ酸を入れた浴槽の上にホ

ルダーを固定することで、試料がフッ酸蒸気にさらされ酸化膜がエッチングされる。ここ

で、フッ酸の浴槽にもヒーターと温度計が備わっており、フッ酸の液温と試料温度を変化

させてエッチング速度を制御しながらプロセスを行った。フッ酸温度を 25 ℃、試料温度

を 46 ℃に設定した場合で、シリコン層下の酸化膜について水方向のエッチング速度が~1 

m/hour である。図 3.1 に光学顕微鏡で観察した酸化膜エッチング中の試料の写真を示す。 

 

 

Fig. 3.1 Optical microscope photos of bridge shape samples during VHF process.  

 

3.2 マイクロサーモリフレクタンス用試料の作製 

 ここでは試料作製の例として、熱伝導率測定に用いる試料の作製プロセスを述べる。レ

ーザを用いたサーモリフレクタンス法において、試料の面内方向熱伝導率を測定するため

に、ブリッジ構造の試料を作製し、レーザをあてる金属パッドとしてブリッジ中央にアル

ミが成膜される。作製プロセスを以下に示す。 

 

1. アセトン、イソプロパノール、水による有機洗浄。及び緩衝フッ酸溶液を用いたシリ

コン表面の自然酸化膜除去。 

2. 電子線レジストをスピンコート。 

3. 電子線描画及び現像。 
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4. 電子線蒸着によるアルミの真空蒸着 

5. リフトオフによるアルミパッドの形成 

6. 再度電子線レジストをスピンコートし、電子線描画及び現像。 

7. プラズマエッチングによるフォノニック結晶ナノ構造とエッチングスリットの作製。 

8. レジスト除去、及び有機洗浄。 

9. 気相フッ酸エッチングによるブリッジ構造の形成。 

 

 

 

 

Fig. 3.2 Fabrication process of sample for TDTR measurement.  
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3.3 マイクロサーモリフレクタンスによる熱伝導率測定 

3.3.1 熱散逸時定数の測定 

 作製したフォノニック結晶薄膜試料についてマイクロサーモリフレクタンス法（Micro 

Time Domain Thermoreflectance: -TDTR）を用いて薄膜面内方向の熱伝導率を測定した。 

図 3.3 に光学系の全体像と模式図を示す。試料をクライオスタットにセットし、液体 He を

流すことで試料を冷却し、4 K から室温まで温度を変えて測定することが可能である。ク

ライオスタットはポンプで 4×10-4 Pa 以下まで真空引きされており、対流による熱輸送の

影響は無視できるほど小さい。 

サーモリフレクタンス法は 2 つのレーザを用いたポンプ・プローブ法であり、ポンプ光

として波長 642 nm、パルス幅 500 ns、繰り返し周波数 1 kHz のパルスを、プローブ光とし

て波長 785 nm の連続光を用いた。2 つのレーザをマイクロスコープ用対物レンズによって

試料のアルミパッド上に集光し、アルミパッドがパルス加熱された時のアルミパッドの温

度変化をプローブによって観測する。ここで、金属の反射率は温度に依存して変化するた

め、温度変化はプローブの反射光の強度変化として観測される。プローブ光の波長 785 nm

付近において、アルミの反射率の温度変化が大きく良い感度を持つため、本研究ではパッ

ドとしてアルミを用いた[59]。試料はアルミパッドを中心にブリッジ構造になっているた

め、熱はフォノニック結晶のみを通って散逸し、プローブによるアルミパッドの温度変化

の測定から試料の熱散逸時間が求められる。実験で得られた散逸時間と、次節で述べる

有限要素法シミュレーションによるフィッティングから、フォノニック結晶の面内方向の

熱伝導率が決定される。 

 サーモリフレクタンス法は薄膜の熱伝導率を測定するのに有効であり、光学的手法を用

いているためスループットが高く、一つの試料内で多くの構造を系統的に測定することが

できる。電気的な測定では電極パッドがあるため一つのチップに作製できる構造の数が制

限されるが、今回の試料では 3 mm 角のチップに 100 以上の異なる構造が作製でき、フォ

ノニック結晶の円孔配列や円孔サイズを変えて系統的な測定を行うことができる。 
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Fig. 3.3 (a) Photo and (b) schematic picture of whole optical system of TDTR measurement. 
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3.3.2 有限要素法シミュレーションによる熱伝導率の決定 

フォノニック結晶の熱伝導率を決定するため、有限要素法シミュレーションを用いて熱

散逸時定数のフィッティングが行われる。図 3.13 のように有限要素法シミュレーション上

のモデルにおいてフォノニック結晶ナノ構造とアルミパッド、ヒートシンクを再現し、フ

ォノニック結晶部分の熱伝導率をフィッティングパラメータとして熱伝導シミュレーシ

ョンを行った。有限要素法のモデルでは試料の対称性を考慮し、1/4 のサイズでシミュレ

ーションを行った。ヒートシンクの外縁を温度 T=T0で一定とし、初期条件として全体の温

度も時刻 t=0 において T0である。ここで、時間に依存する熱拡散方程式 

𝜌𝐶𝑝

𝜕𝑇

𝜕𝑡
= 𝜅𝛻2𝑇 (3.1) 

を解くことで系全体において温度分布の時間発展が得られる。アルミパッドの温度変化を

プロットし指数関数の減衰曲線でフィッティングすることで、異なるに対するの関係が

得られ、実験で得られたと比較することでフォノニック結晶の熱伝導率が決定される。 

 

 

Fig. 3.4 Finite element method simulation for thermal conductivity measurement.  
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第４章 ナノ構造化シリコン薄膜における 

熱電変換性能指数の最適化 

本章では、フォノニック結晶ナノ構造を作製した多結晶シリコン薄膜について、熱伝導

率及び電気伝導率の測定を行い、性能指数の ZT を向上するためのナノ構造寸法について

最適化を行った結果について述べる。 

 

4.1 試料の作製と電子顕微鏡観察結果 

 試料は厚さ 300 nm の多結晶シリコン層を活性層に持つ SOI ウエハ上に作製され、埋込

酸化膜の厚さは 2.5 m、シリコン基板の厚さは 525 m である。p 型キャリアとしてホウ素

をドープした試料と n 型としてリンをドープした試料を用意し、熱アニールによるキャリ

アの活性化を行った。この際、イオン注入のドーズ量とアニール時間を変えて試料を作製

した。ナノ構造として周期 300 nm の円孔配列を作製し、配列の格子形状として、六方格

子、正方格子、ハニカム格子の 3 種類を用い、それぞれについて円孔半径の異なるものを

サーモリフレクタンス法の試料については 8 つ、四端子測定の試料については 5 つ作製

し、また比較用にナノ構造のない試料も作製した。 

 作製した試料の走査型電子顕微鏡写真を図 4.1 に示す。サーモリフレクタンス法の試料

は酸化膜層のエッチングにより、ブリッジ構造となっており、中央のアルミパッドに対し

てポンプとプローブのレーザが照射され、測定が行われる。四端子測定の試料は、測定部

分の電気的絶縁のために、配線が形成される長方形領域を残してその周囲のシリコン層は

除去されている。4 つの配線のうち、外側の配線間に電流が印加され、内側の配線間にて

電圧を測定することで、配線の電気抵抗の影響を除いて、内側の配線間の抵抗（ナノ構造

薄膜部分の抵抗）が測定される。 

 

 

Fig. 4.1 SEM photos of samples for (a) TDTR measurement and (b) four probes measurement.  
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 図 4.2 に作製したフォノニック結晶ナノ構造の走査型電子顕微鏡写真を示す。円孔配列

の周期はどれも 300 nm であるのに対して、円孔半径は 30 nm ~ 120 nm の間で異なる。近

接する 2 つの円孔の間の最も短い距離はネックサイズ n と呼ばれ、周期を a、半径を r と

すると、n=a-2r で定義される。また、円孔による空隙率は、それぞれの結晶格子につい

て次のように定義される。 

𝜙ℎ𝑒𝑥𝑎𝑔𝑜𝑛𝑎𝑙 =
2𝜋𝑟2

√3𝑎2
 (4.1) 

𝜙𝑠𝑞𝑢𝑎𝑟𝑒 =
𝜋𝑟2

𝑎2
 (4.2) 

𝜙ℎ𝑜𝑛𝑒𝑦𝑐𝑜𝑚𝑏 =
4𝜋𝑟2

3√3𝑎2
 (4.3) 

ハニカム格子においては円孔の数が六方格子と比較して 1/3 少なくなっており、空隙率は

同じ半径の円孔配列においては六方格子で最も大きく、ハニカム格子で最も小さくなる。 

 

 

Fig. 4.2 (a-c) SEM photos of PnC nano structures with different lattice type.  

 

4.2 試料の測定結果 

4.2.1 パワーファクターのイオン注入ドーズ量依存性 

キャリアドープのためのイオン注入において、注入ドーズ量を 3, 9, 18×1015 cm-2と変え

て試料を作製し、窒素雰囲気下で 1000 ℃、30 分間の熱アニールを行ったのち、ナノ構造

を作製していない薄膜について電気伝導率とゼーベック係数の測定を行い、パワーファク

ターの計算を行った。結果を図 4.3 に示す。ドーズ量に対して、電気伝導率とゼーベック

係数の異なる傾向が見られ、パワーファクターはドーズ量 9~18×1015 cm-2の間でピークを

もつ傾向が見られた。ここから、素子作製においては 18×1015 cm-2ドーズ量を用いること

とした。n 型と p 型を比較すると、電気伝導率は n 型が 3 倍程度高く、ゼーベック係数は

p 型が 1.5 倍程度高いため、パワーファクターは n 型において高い値が得られた。他のシ

リコン薄膜熱電材料と比較して同程度のパワーファクターが得られている[23]。 
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Fig. 4.3 Measured Seebeck coefficient and electrical conductivity for (a) p-type and (b) n-type poly-

Si membrane as a function of implantation dose. (c) Calculated power factor of TE material.  

 

4.2.2 熱伝導率のアニール時間依存性 

 次に 1.8×1016 cm-2のドーズ量でイオン注入を行った試料について、アニール温度を変え

て試料を作製し、熱伝導率とキャリア濃度の測定を行った。結果を図 4.4 に示す。図 4.4 

(a)において、黒い点線はイオン注入前の多結晶シリコン薄膜の熱伝導率を示しており、赤

い破線はイオン注入後、アニール前の熱伝導率を示している。イオン注入直後において

は、多結晶シリコンの結晶が溶融し、非晶質のアモルファス状になっていると考えられ、

それによって低い熱伝導率を示していると考えられる。また、図 4.5 に透過型電子顕微鏡

によって観察された多結晶シリコン試料の表面観察結果を示す。ここでは、イオン注入前

の試料において結晶粒が最も小さく、アニール後の p 型試料と比較して、30 分間アニール
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を行った n 型試料では 200~300 nm 程度の大きな結晶粒が観察された。よって n 型試料に

おいて熱アニール時間を短くした試料では結晶粒径の成長が抑えられ、30 分間アニールし

た試料と比較して低い熱伝導率が得られていると考えられる。キャリア濃度の測定から

は、熱伝導率の違いは電気キャリアによる熱伝導率の寄与では説明できず、結晶粒径の変

化によるものだと考える。よって n 型熱電材料の作製においてはアニール時間を 1 分間に

することとし、プロセス条件の最適化を行った。 

 

 

Fig. 4.4 Measured (a) thermal conductivity and (b) carrier concentration of poly-Si membrane for 

different implantation and anneal conditions.  

 

 

Fig. 4.5 Surface TEM photos of crystal grains in poly-Si samples.  
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4.2.3 熱電変換性能指数のナノ構造依存性 

 ここまで、ナノ構造を作製していない試料についてイオン注入ドーズ量とアニール時間

の最適化を行った。ここからは、ナノ構造を作製した多結晶シリコン薄膜について、熱電

変換性能指数のナノ構造格子形状、及び円孔半径に対する依存性を測定した結果について

述べる。 

 図 4.6 にサーモリフレクタンス法で測定されたパルス加熱前後のアルミパッドの温度変

化について、六方格子とハニカム格子のフォノニック結晶について測定した結果を示す。

六方格子においては円孔の数が多く空隙率が高いため長い熱散逸時間を示し、円孔半径が

大きいほど空隙率が大きいため熱散逸時間が長くなる結果が得られた。 

  

 

Fig. 4.6 Measured temperature variation in TDTR measurement for different PnC lattice types and 

hole radius.  

 

 測定された熱散逸時間と有限要素法を用いて得た熱伝導率の結果を図 4.7 に示す。(a-d)

は p 型の試料、(e-h)は n 型で 30 分間アニールした試料、(i-l)は n 型で 1 分間アニールした

試料についての結果であり、(a, e, i)と(b, f, j)はそれぞれ熱散逸時間を円孔半径と空隙率に

ついてプロットした結果であり、(c, g, k)と(d, h, l)は熱伝導率についてそれぞれ円孔半径と

空隙率に対してプロットした結果である。熱散逸時間は、半径の大きい六方格子において

長くなるが、空隙率に対してみると、同じ空隙率においてはハニカム格子において長い傾

向が得られた。熱伝導率については、円孔半径が大きく、フォノニック結晶のネックサイ

ズが小さくなるにつれて、3 つの格子形状において収束する傾向が見られ、空隙率につい

てみると、ハニカム格子においては六方格子と比較して小さな空隙率において同程度に低

い熱伝導率が得られた。以前の報告にあるフォノニック結晶中の熱伝導率に対するネック

効果と同様の現象が起きていると考えられる[60]。 
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Fig. 4.7 Summary of measured thermal decay time and thermal conductivity as a function of PnC 

hole radius and porosity for different doping, anneal condition and PnC lattice types.  
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 次に電気抵抗と電気伝導率の測定結果について図 4.8 に示す。ここで、各図の配置は図

4.7 と同様であり、電気伝導率は測定された電気抵抗 RPnCからフォノニック結晶薄膜の厚

さ h、幅 w、長さ L、及び空隙率φから式(4.4)を用いて計算した。 

 

 

 

 

Fig. 4.8 Summary of measured electrical resistance and electrical conductivity as a function of PnC 

hole radius and porosity for different doping, anneal condition and PnC lattice types. 
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𝜎𝑃𝑛𝐶 =
𝐿

𝑅𝑃𝑛𝐶𝑤ℎ
×

(1 − 𝜙)

(1 + 𝜙)
 (4.4) 

フォノニック結晶の電気抵抗は格子形状に依らず空隙率に対して同一の傾向を示してい

る。これは電気キャリアの平均自由行程が今回作製したナノ構造寸法よりも短いためであ

ると考えられる。電気伝導率についても、熱伝導率の結果と比較して、格子形状に対する

依存性は小さく、円孔半径が 100 nm 以上となり、周期が 300 nm であることからネックサ

イズが 100 nm 以下になる領域においては電気伝導率が低下する結果が得られた。 

 

 最後に薄膜試料のゼーベック係数を用いて、熱電変換性能指数 ZT を計算した結果を図

4.9 に示す。空隙率に対するプロットにおいては、ナノ構造を作製していない試料の ZT を

残っている体積(1-φ)で割った値を破線で示しており、この線上では例えば ZT が 2 倍にな

った時に体積が半分になっており、ナノ構造化材料の性能指標としては破線より上にある

試料が素子応用において有効であると考えた。各格子形状について比較すると、今回の測

定結果では大きな差は見られないが、ハニカム格子においては常に破線より上にあり、円

孔半径の大きいハニカム格子フォノニック結晶が最も有効な熱電材料であると考えられ

る。 

 ZT の値として n 型でアニール時間を 1 分間とした試料において、ナノ構造を作製するこ

とで ZT=0.02 を達成した。 
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Fig. 4.9 Measured thermoelectric figure of merit ZT for p-type and n-type poly-Si PnCs.  

 

4.3 本章のまとめ 

 フォノニック結晶ナノ構造を有する多結晶シリコン薄膜を作製し熱電変換性能指数の

評価を行った。 

 イオン注入ドーズ量について、パワーファクターの測定から最適化した。 

 n 型試料の熱アニール時間について、熱伝導率の測定と結晶粒径観察から最適化を行

った。 

 フォノニック結晶ナノ構造について熱伝導率及び電気伝導率の測定から熱電変換性能

指数を評価し、空隙率に対して最も高い性能を示すハニカム格子が最適であると結論

した。 
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第５章 フォノニック結晶ナノ構造を用いた 

平面型熱電変換素子の作製と評価 

前章では多結晶シリコン薄膜について、熱電変換性能指数を最大化するナノ構造寸法の

探索を行った。本章では、ナノ構造化シリコン薄膜を用いて熱電発電素子の性能向上を実証

した実験結果について述べる。 

5.1 平面型ユニレグ熱電変換素子の設計 

本研究ではシリコン薄膜を熱電材料とする平面型熱電発電素子の開発を行った。図 5.1 に

本章で扱う熱電発電素子の模式図を示す。平面型熱電発電素子においては、素子面直方向の

温度差TDEVから素子面内に温度差TTEを取り出すことが重要であり、これまで熱電材料層

の下部にキャビティ構造を設けることで熱電材料の一端を熱的に分離し温度差を取り出す

素子が報告されている[31], [61], [62]。本研究ではシリコン薄膜熱電材料層の下に埋込酸化

膜を持つ SOI 基板上に素子を作製し、埋込酸化膜の一部をエッチングすることで両持ち梁

状のブリッジ構造となる素子を考案した。特徴として、熱電材料層のシリコン薄膜に前章で

述べたフォノニック結晶ナノ構造を作製することで材料の性能指数 ZT を高めていること、

ナノ構造化薄膜の高い熱抵抗によって面内により大きな温度差を取り出せる点が挙げられ

る。また素子は全てリソグラフィベースのプロセスで作製可能であり、リソグラフィの回数

を減らして作製のスループットを向上し素子のコストを低減するために、モノドープの SOI

に作製可能なユニレグ型となっている点も特徴的である。 

今回、素子層として n 型にドーピングされた多結晶シリコン薄膜を用い、金属配線にはチ

タンを界面に挟んだ金配線を用いた。素子の設計値を表 5.1 に示す。これらの値は以前の素

子寸法シミュレーションの結果を考慮して決定した[63]。 

シリコン薄膜へのナノ構造の作製による性能向上を実証することを目的として、素子の

作製においてはシリコン薄膜部分にナノ構造を有するものとナノ構造のないものを作製し、

外部温度差を与えた際の出力熱起電力及び素子の内部抵抗から算出される発電量によって

評価を行った。 
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Fig. 5.1 Schematic picture of a planar-type uni-leg TEG. (a) Two units of TEG with PnC 

nanostructures. (b) Cross-section view of a unit of TEG. Si membrane is suspended with SiO2 

supporting pillars so that more temperature difference is induced from the temperature difference 

in vertical direction. Each unit is connected by Au wires and Ti interfacial layers.  

 

Table 5.1 Structural dimensions of TEG 
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5.2 試料の作製 

試料は厚さ 300 nm の多結晶シリコンを活性層にもつ SOI ウエハ上に作製される。4 イン

チのウエハを 14 mm 角程度の小片に切り出し、そのうちの中央 9 mm 角程度の領域を用い

て試料の作製を行った。図 5.2 に全作製工程を示す。まず素子層にキャリアをドープする

ため、リンをドーズ 1.8×1016 cm-2、注入エネルギー120 keV でイオン注入し、ドーパント

を活性化するために窒素雰囲気で 1000℃、1 分間の熱アニールを行った（工程１）。 

次に電子線描画と電子線蒸着を用いてチタン 10 nm と金 100 nm の配線を真空蒸着した

（工程２）。ここでチタンは金とシリコンの間の界面材料である。続いて再び電子線描画

を用いてナノ構造及びエッチングスリットのパターンをレジストに作製し、プラズマエッ

チングによってシリコン薄膜上にナノ構造を作製した（工程３）。素子層は均一にドープ

されているため、ナノ構造の作製と同時に素子と配線に沿って素子分離のためのスリット

も形成された。 

最後に気相フッ酸エッチングによって埋込酸化膜層を、ブリッジ両端の下部を除いてエ

ッチングし、両持ち梁状のブリッジ構造を作製した（工程４）。素子の寸法として、ナノ

構造化薄膜の幅を 12 m、長さは 6 or 9 m とし、エッチングホールの間隔を 3 m 以下に

することで、酸化膜のエッチングについて水平方向 1.5 m 程度のエッチングで完了できる

ように設計した。この際、ブリッジ両端については酸化膜が残るようにエッチングホール

は作らず、大きさを 12 m×12 m とした。また配線については、金の電気伝導率はドー

プしたシリコンよりも 100 倍以上高いため、専有面積を節約するため幅をできるだけ細く

して 300 nm とし、素子を密に集積できるようにした。 

作製した素子試料の光学顕微鏡写真を図 5.3 に示す。一つの素子に 40 の単位素子が集積

されており、8 つの測定用電極が繋がっている。単位素子は 10 ずつ 4 列で構成され、各列

で接続の向きが異なるため、折り返して 40 の直列接続となっている。電極のペアを変え

ることで、直列数を 10、20、40 と変えて測定が行われる。図 5.4 に素子の走査型電子顕微

鏡写真を示す。素子面内高温側の配線の下に酸化膜層が残っており、両持ち梁構造になっ

ていることが確認できる。またフォノニック結晶部分は周期 300 nm のハニカム格子円孔

配列となっており、試料によって 3 種類の異なる半径を持っている。走査型電子顕微鏡に

よって測長した円孔半径はそれぞれ 74、92、133 nm であった。 
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Fig. 5.2 Fabrication process for the planar-type uni-leg TEG. For each step, the left picture shows 

cross-section view of a unit device, the middle one shows top view, and right one shows trimetric 

projection of two units. Fabrication steps can be divided into four steps including two e-beam 

lithography steps.  
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Fig. 5.3 Optical microscope photos of fabricated device. (a) Each device is composed of 40 units of 

device in 170 mm×200 mm area and connected 4 pairs of electrodes. (b) In close view of device, 

each unit is connected in different direction from next column alternately.  

 

 

 

Fig. 5.4 SEM photos of fabricated device. (a) Tilted view of suspended devices and (b) closed view 

of nanostructured membrane with length of 6 m and width of 12 m. (c) Top view of fabricated 

300-nm-period PnC nanostructures with different hole radius. Neck size of PnC nanostructure is 

defined as the distance between holes.  
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5.3 試料の測定結果及び考察 

 試料を作製した小片をペルチェ素子の温調ステージに乗せ、プローバーとソースメジャ

ーユニットを用いて 4 端子法による内部電気抵抗の測定と熱起電力の測定を行った。熱起

電力の測定は、室温 22℃程度の大気中で温調ステージの温度を変化させることで、素子に

面直方向の温度差を印加して行った。図 5.5 に測定の様子と、電圧測定における温度条件を

示す。 

 

Fig. 5.5 (a) A photo of four probes measurement of TEG resistance. The total resistances of 10, 20, 

and 40 units of TEG are measured with different pairs of electrodes. (b) Schematic picture of the 

measurement configuration for thermoelectric voltage. The TEG is put on the heating stage and 

temperature difference DTDEV is applied by changing Thot.  

 

5.3.1 素子内部電気抵抗の測定 

図 5.6 に単位素子の電気的な等価回路を示す。 

 

 

Fig. 5.6 (a) Schematic picture of electrical connection in TEG and (b) equivalent circuit for a unit 

device. The electrical resistance of TEG is composed of the resistance of PnC membranes, the 

resistance of Au wires, and the contact resistance between Si and Au interfaces.  
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 単位素子の電気抵抗はブリッジ中央低温側のコンタクト抵抗と、シリコン薄膜、高温側の

コンタクト抵抗、金配線が並列化した抵抗の和で表される。 

𝑅𝑢𝑛𝑖𝑡 = 𝑅𝐶1 + 0.5 × (𝑅𝑃𝑛𝐶 + 𝑅𝐶2 + 𝑅𝑤𝑖𝑟𝑒) (5.1) 

また、実際に測定される素子全体の抵抗は、直列数を Nseries、並列数を Nparallelとして、次式

のように表される。 

𝑅𝐷𝐸𝑉 = 𝑅𝑢𝑛𝑖𝑡 × 𝑁𝑠𝑒𝑟𝑖𝑒𝑠 𝑁𝑝𝑎𝑟𝑎𝑙𝑙𝑒𝑙⁄  (5.2) 

ただし、本章で扱う素子においては全て並列数 1 である。 

図 5.7 に、異なる直列数における素子全体の直列抵抗の測定結果を示す。抵抗は直列数に

よく比例しており、ここから単位素子の抵抗を見積もると、ナノ構造を作製した素子におい

て 181 、ナノ構造の無い素子においては 93 程度であった。 

 

 

Fig. 5.7 Measured resistance of TEG with different number of units connected in series. Red spheres 

are for the resistance of TEG with PnC nanostructure and black spheres are for the device without 

PnCs.  

 

単位素子の抵抗について、シリコン薄膜の長さが異なる試料や、ナノ構造の円孔半径が異

なる試料について測定した結果を図 5.8 に示す。まず図 5.8 (a)において、シリコン薄膜部分

の長さ依存性を見ると、長さ 0 に相当する y 軸との交点では RPnCが 0 になると考えられる

ので、単位素子の抵抗におけるコンタクト抵抗の寄与を推定できる。ナノ構造を有する素子

と無い素子においてややバラつきがあるが、コンタクト抵抗が 70～90 程度、単位素子の

抵抗のうち 50～75 %を占めていることがわかる。シリコンと金属配線のコンタクト抵抗を

低減することが課題の一つである。次に図 5.8 (b)について、ナノ構造の円孔半径が大きくな

るにつれて抵抗が大きく増加しているのは、円孔によってシリコン薄膜の体積が減少し、実

効的な断面積が縮小しているためと、前章で述べたように円孔配列のネックが 50 nm 以下
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程度になると電気伝導率も大きく低減するためである。円孔半径 133 nm の場合、ハニカム

格子において空隙率が 47.5 %であり、電気伝導率の低減が 20 %程度とすると、ナノ構造部

分の抵抗はナノ構造の無い薄膜と比べて 2.6 倍増加する。 

 

 

Fig. 5.8 Measured electrical resistance of unit device as a function of (a) PnC membrane length and 

(b) PnC hole radius. In figure (a), extrapolations of length dependence to the y-axis give the 

estimation of contact resistance between Au and Si.  

 

5.3.2 熱起電力の測定 

 熱起電力の測定は、試料を置いた温調ステージの温度を変えて素子の面直方向に温度差

TDEVを-10 ~ +40 K の範囲で与え、ソースメジャーユニットを用いて無電流時の開放電圧

として測定を行った。図 5.9 (a)にTDEVに対する開放電圧のプロットを示す。電圧は温度差

に比例し、プロット群の傾きに注目すると、シリコン薄膜のナノ構造化によって電圧が 4

倍程度増加していることがわかる。これは等しく与えられた温度差TDEVに対して、素子

面内の温度差TTEがナノ構造化素子においては増加していると考えられる。測定された電

圧 VOCは、 

𝑉𝑂𝐶 = 𝑉𝑇𝐸 × 𝑁𝑠𝑒𝑟𝑖𝑒𝑠 = 𝑆𝑛 × ∆𝑇𝑇𝐸 × 𝑁𝑠𝑒𝑟𝑖𝑒𝑠 (5.3) 

と表されるため、シリコン薄膜のゼーベック係数 Snと素子の直列数から、面内に生じてい

る温度差TTEを推定することができる。ここで平面型熱電素子においては、素子に印加さ

れた温度差と、素子面内に生じる温度差の比TTE/TDEVが重要であり、今回の素子におい

ては、ナノ構造化素子において 0.22 %、ナノ構造がないもので 0.06 %であった。この比率

を大きくすることも課題の一つである。 
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Fig. 5.9 Measured (a) open-circuit voltage and (b) power density of TEGs as a function of TDEV.  

 

図 5.9 (b)に素子外部温度差に対する発電量密度を示す。発電量密度 P は素子の開放電圧

VOCと抵抗 RDEV、そして素子が占有する面積 A を用いて次式で計算される。 

𝑃 = 𝑉𝑂𝐶
2 (4𝑅𝐷𝐸𝑉 × 𝐴)⁄  (5.4) 

素子の性能指標として、温度差に対する発電量密度のプロットを放物線で近似した場合の

係数を考えると、ナノ構造を作製した試料においては 9.53×10-3 nWcm-2K-2、ナノ構造の無

い試料では 9.78×10-4 nWcm-2K-2となっており、シリコン薄膜のナノ構造化によって発電量

密度が 10 倍増加している。これは、ナノ構造化によって電気抵抗が 2 倍になっている一方

で、電圧が 4 倍以上高いためである。 

 先の発電量密度の性能指数について、他の平面型シリコン熱電素子と比較すると、多結晶

シリコン薄膜と上部キャビティ構造を用いた 2010 年の報告では 7.5×10-2 nWcm-2K-2[31]、

シリコンナノワイヤと上部ヒートシンク構造を用いた 2019 年の報告では 6.5 nWcm-2K-2 と

あり[64]、10 倍から 100 倍以上高い値となっている。これは主に今回の素子は上部に熱を逃

がす構造が無いためにTTE/TDEVの比率が低いことが原因と考えられる。 

 

5.3.3 素子面内温度差についての考察 

 測定された面内温度差TTE について、妥当性の検証とこれを改善するための方策を検討

するために、図 5.10 に示すような熱抵抗分布モデルを考え、外部温度差が与えられた時の

素子内温度差を評価した。表 5.2 に熱抵抗の計算に用いたパラメータと熱抵抗の値を示す。

ナノ構造化シリコン薄膜とシリコン基板、酸化膜層については熱伝導による熱抵抗を、素子

上部の空気については熱伝達率を用いて対流による熱抵抗を計算した。空気の熱伝達率に

は自然対流として h = 5 Wm-2K-1を用い、対流に寄与する面積は単位素子の面積とした。ま

たナノ構造化薄膜について円孔による体積減少を断面積の縮小として考慮して計算を行っ
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た。素子上面から放射によって逃げる熱についても、放射による熱コンダクタンスの逆数と

して熱抵抗を計算して回路に組み込んだ。多結晶シリコン薄膜の放射率については、室温に

おけるプランク放射のピーク波長~10 m に対して、文献から = 0.55 とした[65]。 

 

Fig. 5.10 Schematic picture and equivalent thermal circuit model for planar-type TEG between hot 

side and cold side heat sink.  

 

Table 5.2 Parameters used in thermal resistance circuit model.  

 

表 5.2 に示す熱抵抗の計算結果から、まず放射について、対流による熱抵抗と比較して 10

倍以上大きく、室温付近で温度差が小さい系では、放射の影響は対流と比較して 1 %以下程
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度であると考えられる。よって素子面内においてブリッジ中央の冷却に寄与する熱輸送は

対流が支配的であると考えられる。熱抵抗回路において、素子面内の温度差TTE はノード

T1 と T2における温度の差として与えられる。ここで酸化膜層とシリコン基板の熱抵抗は、

薄膜部分と対流の熱抵抗と比較して十分小さく、T1≓Thotと考えられ、対流の熱抵抗が薄膜部

分の熱抵抗より 1000 倍以上大きいため、熱抵抗比PnC/convectionが温度差の比TTE/TDEVを与

えると考えられる。 

図 5.11 に測定された面内・外部温度差比TTE/TDEVと計算した熱抵抗比PnC/convectionのナ

ノ構造円孔半径に対するプロットを示す。実験による測定値と計算値を比較すると、絶対値

は異なるが、オーダー及び傾向においてよい一致が見られる。ナノ構造化による熱抵抗の増

加が温度差比の向上につながっていると考えられる。一方で対流による熱抵抗が熱伝導と

比べて 4 桁大きいため、温度差の比TTE/TDEVが 1 %以下と非常に小さいと考えられ、素子

上部の熱抵抗を低減するために熱設計の改善が必要である。 

 また、図 5.11 中の破線は熱抵抗の計算においてナノ構造による熱伝導率の低減を考慮せ

ず、体積減少のみを考慮したモデルを示しており、実験結果とは乖離が見られる。これは今

回のナノ構造による面内温度差の改善が、体積減少によるものではなく、ナノ構造によって

効果的に熱伝導率を低減した結果であることを示している。 

 

Fig. 5.11 (left axis) Measured temperature difference ratio between one in the device and one 

applied outside of the device plotted as a function of hole radius. (right axis) calculated thermal 

resistance ratio between the resistance of Si membrane and the resistance of air convection.  
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5.4 本章のまとめ 

 ナノ構造を作製したシリコン薄膜を用いた平面型熱電発電素子について、ユニレグ型

の素子を考案し、リソグラフィプロセスを用いてこれを作製した。 

 素子の電気抵抗及び温度差を印加した際の熱起電力を測定し、ナノ構造によって素子

の発電量密度を 10 倍向上できることを実証した。 

 熱抵抗モデルを用いた解析によって、ナノ構造による熱伝導率の低減が素子面内温度

差の改善に効果的に働いていることを考察した。 

 課題として、金属配線とシリコン薄膜との間のコンタクト抵抗が大きいこと、対流の熱

抵抗が非常に大きいため、上部熱設計を改善する必要があることを明らかにした。 
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第６章 キャップ構造の導入による発電量の向上 

前章ではフォノニック結晶ナノ構造を作製したシリコン薄膜を用いて平面型ユニレグ熱

電発電素子を作製し、発電量密度の向上を実証した結果について述べた。リソグラフィを用

いたトップダウンのナノ構造作製によって発電量が 10 倍向上した一方で、素子にかかる温

度差のうち 0.2 %しか利用できていないという課題が明らかになった。本章では、素子内部

抵抗の低減、及び上部キャップ構造によって素子面内温度差を改善したことで発電量を大

きく向上した結果について述べ、最後にエナジーハーベスト応用に向けた展望を述べる。 

 

6.1 レジストスペーサを用いたキャップ構造作製の検討 

 ここまで述べてきた平面型熱電発電素子について、ブリッジ中央と低温側ヒートシンク

の間の熱抵抗が材料部分の熱抵抗と比較して巨大であるため、材料部分において生じる温

度差が小さいことが大きな課題であることを明らかにした。これを改善する方策として、以

前に報告があるような上部キャビティ構造を作製し、ブリッジ中央部分と低温側のヒート

シンクを固体熱伝導でつなぐことが有効である[31], [66]。本研究では、リソグラフィプロセ

スで作製できるトップダウン式の上部キャビティとしてフォトレジストスペーサとウエハ

張り合わせを用いた構造を考案した。図 6.1 に、素子の模式図を示す。キャップウエハと素

子層をつなぐために、ネガ型のフォトレジストである SU8（Kayaku Advanced Material 社）

を用いてブリッジ中央に太い柱構造を作製し、キャップウエハを圧着することを検討して

いる。先に報告のある素子上面に犠牲層を堆積させて上部キャビティを作製する手法より

簡便に作製でき[31]、あらかじめキャップ側のウエハに構造を作りこんで張り合わせる手法

では難しいマイクロスケールの素子に対してもキャビティ構造を作製できる[66]。 

 

Fig. 6.1 (a) Conceptual picture of the cap bonding on the planar-type TEG with resist spacer to 

improve temperature difference induced in the device membrane. (b) Cross-section of the device 

after cap wafer is attached showing central thick resist help heat with dissipate into cold cap.  
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キャップウエハを張り合わせた素子について熱回路モデルを図 6.2 に、熱抵抗の計算に用

いたパラメータを表 6.1 に示す。ここでブリッジ面内の高温側においても、キャップウエハ

を支持する用途で細い SU8 スペーサ（thin SU8）を配置した。第 5 章では、対流による熱伝

達を用いたが、本素子ではキャップウエハの存在により自然対流を無視し、室温における空

気の熱伝導率を 0.03 Wm-1K-1として熱伝導による熱抵抗を考慮している。また、素子の寸法

を一部見直し、大きな変更としては、単位素子の電気抵抗を低減する目的で PnC 部分の幅

wPnCが 12 m から 39 m に、電子線描画ではなくレーザ描画を用いるために配線の幅 wwire

が 300 nm から 4.5 m になっている。 

 

 

Fig. 6.2 Equivalent thermal circuit model for planar-type TEG with cap structure.  

 

Table 6.1 Parameters used in thermal resistance circuit model.  
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熱回路モデルにおいて、温度 T1と温度差TDEVの比は上部合成抵抗と酸化膜の熱抵抗の

比から次式で求められる。 

𝑇1

∆𝑇𝐷𝐸𝑉
=

𝜃𝑆𝑈8_ℎ𝑜𝑡(𝜃𝑃𝑛𝐶 + 𝜃𝑆𝑈8_𝑐𝑜𝑙𝑑) (𝜃𝑆𝑈8_ℎ𝑜𝑡 + 𝜃𝑃𝑛𝐶 + 𝜃𝑆𝑈8_𝑐𝑜𝑙𝑑)⁄

𝜃𝑆𝑖𝑂2 + 𝜃𝑆𝑖_𝑠𝑢𝑏 + 𝜃𝑆𝑈8_ℎ𝑜𝑡(𝜃𝑃𝑛𝐶 + 𝜃𝑆𝑈8_𝑐𝑜𝑙𝑑) (𝜃𝑆𝑈8_ℎ𝑜𝑡 + 𝜃𝑃𝑛𝐶 + 𝜃𝑆𝑈8_𝑐𝑜𝑙𝑑)⁄
 (6.1) 

 

同様に、T2についても SU8 の熱抵抗と下部合成抵抗の比から次式で求められる。 

𝑇2

∆𝑇𝐷𝐸𝑉
=

𝜃𝐴𝑖𝑟(𝜃𝑃𝑛𝐶 + 𝜃𝑆𝑖𝑂2) (𝜃𝐴𝑖𝑟 + 𝜃𝑃𝑛𝐶 + 𝜃𝑆𝑖𝑂2)⁄

𝜃𝑆𝑈8_𝑐𝑜𝑙𝑑 + 𝜃𝑆𝑖_𝑐𝑎𝑝 + 𝜃𝐴𝑖𝑟(𝜃𝑃𝑛𝐶 + 𝜃𝑆𝑖𝑂2) (𝜃𝐴𝑖𝑟 + 𝜃𝑃𝑛𝐶 + 𝜃𝑆𝑖𝑂2)⁄
 (6.2) 

 

よって、温度差の比TTE/TDEVは、 

∆𝑇𝑇𝐸

∆𝑇𝐷𝐸𝑉
=

𝑇1

∆𝑇𝐷𝐸𝑉
−

𝑇2

∆𝑇𝐷𝐸𝑉
= 0.9554 − 0.1964 = 0.759 (6.3) 

となり、外部温度差のうち 76 %がシリコン薄膜面内に生じる見込みとなる。 

 

よって本章の目的は、熱電素子に対してキャップ構造を作製し、熱起電力の測定から素子

面内の温度差を評価、発電量の向上を実現することとする。また、配線材料を検討し、コン

タクト抵抗の低減にも取り組む。 

 

6.2 キャップ構造を有する熱電変換素子の作製 

試料の作製プロセスを図 6.3 に示す。前章のプロセスとの違いは、多結晶シリコン層への

キャリア注入後、まず初めに電子線リソグラフィとプラズマドライエッチングを用いてナ

ノ構造の作製を行う点であり、電子線リソグラフィを用いるのはこの 1 回のみとなってい

る。これは、将来の素子量産において電子線リソグラフィはスループットの低さからボトル

ネックとなるため、ナノインプリントリソグラフィによる置換を検討しており、研究開発段

階においてはナノインプリントリソグラフィの複数回の位置合わせ描画は難しいと考え、

ナノ構造の作製以外のプロセスにおいては全てレーザ描画あるいはフォトマスクを用いた

一括露光によって作製できるものとした。 

また、前章で課題として出た金属配線とシリコンの間のコンタクト抵抗を低減する目的

で、配線に用いる材料をシリコン側からチタン、窒化チタン、アルミの順として配線の成膜

を行った。チタンと窒化チタンの成膜にはスパッタ装置（ULVAC 社製）を用い、スパッタ

ガスとしてアルゴンを、窒化チタンの成膜には反応ガスとして窒素を分圧比 Ar：N2=10：3

で加えて、RF パワー100 W で成膜を行った。この際スパッタ前のバックグラウンド圧力は

2×10-4 Pa 以下に到達するまで真空引きを行うことで、酸素の混入を最小限に抑えられる。 
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Fig. 6.3 Fabrication process for the planar-type TEG with cap structure. Left column shows the 

picture of unit devices while right pictures show the global view of whole chip. The number of EB 

lithography used in the process is reduced to only once.  
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配線の作製とシリコンエッチングによる絶縁分離を行ったのち、酸化膜のエッチングを

行う前に SU8 レジストを用いてスペーサの作製を行った。SU8 レジストは 2000 rpm で 60

秒間スピンコートされ、膜厚は約 3 m であった。95 ℃のホットプレート上で 2 分間プリ

ベークを行ったのち、レーザ描画装置のランプパワー110 W、スピードを 4 分の 1 に落とし

てさらに 4 回の繰り返し描画を行うことで、AZ レジストのドーズに対して 600 倍以上高い

ドーズ量で描画を行う。露光後、95 ℃に設定されたホットプレート上で 2 分間ポストベー

クを行うことで、露光した部分に架橋構造が形成され、パーマネントな部材となる。現像は

アセトンで 1 分間行ったのち、イソプロパノールで 1 分間リンスを行い、最後に 180 ℃の

ホットプレート上で 2 分間ハードニングを行った。 

 その後、気相フッ酸を用いて酸化膜層のエッチングを行い、ブリッジ構造を作製するが、

一部の試料はフッ酸エッチング前にも測定を行った。 

以上のプロセスで作製した試料の光学カメラ写真と光学顕微鏡写真を図 6.4 に示す。図

6.4 (a)において、(1)赤枠で囲まれた試料が複数の熱電素子であり、(2)青枠は電気抵抗評価用

の試料群、(3)は Hall 測定用のクローバー葉形 Van Der Pauw 試料、(4)は張り合わせ用のグロ

ーバルな SU8 スペーサの一部である。熱電素子から伸びている線は、キャップ構造を作製

した後に素子の測定を行うための配線と電極である。図 6.4 (b)の顕微鏡写真では、前章とは

異なり素子が並列化されていることが確認できる。発電量密度は変わらないが、並列化によ

り素子の抵抗が低減される。 

 

Fig. 6.4 (a) A photo of 14-mm-square chip composed of (1) TEGs, (2) test structures for resistance 

measurement, (3) Van Der Pauw sample for Hall measurement, and (4) SU8 spacers. (b) A 

microscope image of one of the TEG, in which 72 units are integrated.  

 

作製した試料の電子顕微鏡写真を図 6.5 に示す。先に述べたように、ナノ構造以外のパタ

ーンは全てレーザ描画で作製されるため、配線幅が 4.5 m に、ブリッジ中央のエッチング

ホールも 6 m 角の大きさになっている。それに伴いブリッジ部分の幅も 39 m に変更し、
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面積に占める発電部分の割合が増えるように設計を更新している。また図 6.5 (d)に示した、

浅い角度から撮影された写真を見ると、ブリッジ高温側のシリコン薄膜下に酸化膜層が残

っていること、及び SU8 スペーサが約 3 m の高さで形成されていることが確認できる。 

 

 

Fig. 6.5 SEM photos of fabricated TEGs (a) with PnC nanostructures and (b) without PnCs. (c) 

Closed photo of honeycomb lattice PnC. (d) A photo taken from tilted angle shows hot side of the 

bridge structure in unit device.  

 

6.3 シリコン薄膜と金属配線の電気特性評価 

 図 6.6 に示すようなテスト試料を作製し、素子中のシリコン薄膜、金属配線の電気伝導率、

及びコンタクト抵抗率の評価を行った。図 6.6 (b)に示す単位構造中の配線長さ、シリコン長

さ・幅をパラメトリックに変えた試料を多数作製し、電気抵抗の掃引したパラメータに対す

る振舞いからそれぞれ評価した。 

 測定結果を図 6.7 に示す。まず図 6.7 (a)に示す、配線の長さのみを変えた試料の電気抵抗

を測定した結果について、プロットの傾きから単位長さあたりの配線の抵抗がわかり、配線

の形状パラメータから電気伝導率が計算される。今回成膜したアルミ配線の電気伝導率は

1.1×107 Sm-1程度と測定され、バルクアルミニウムの 3 分の 1 程度、シリコン薄膜と比較し

て十分高い値であった。アルミ配線の厚さが 300 nm であることと、真空蒸着の際に結晶粒

のようなドメインに分かれて成膜されるため、バルクと比較して電気伝導率が低減してい

ると考えられる。 

 次に、測定電流が通るシリコン部分について長さと幅を変えて電気抵抗を測定した結果

を図 6.7 (b)に示す。ここで示した抵抗については、先の配線抵抗の測定結果から配線の寄与
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を差し引いており、シリコン部分とコンタクト抵抗のみの寄与となっている。よって、各プ

ロット群の長さに対する傾向を y 軸に外挿することで、シリコン部分の抵抗を除いたコン

タクト抵抗の寄与分を評価できると考えた。シリコン幅の異なる 3 つのプロット群につい

て、それぞれの線形近似曲線の y 切片をシリコン幅の逆数に対するプロットを図 6.7 (c)に示

す（黒三角）。幅の増加に従って抵抗が低減している傾向は見られるが、理想的には原点を

通る直線に乗るものであり、マイクロスケールのコンタクト抵抗の測定の難しさがうかが

える。 

一方で、図 6.7 (b)の線形近似の傾きを幅の逆数に対してプロットしたものは（白三角）、

原点を通る直線に乗る傾向が見られている。アルミ配線と同様に線形近似の傾きからシリ

コン薄膜の電気伝導率を計算すると、幅によらず概ね一定の値となり、Hall 測定の結果とも

よい一致を得た。電気伝導率 100 kSm-1は、熱電材料としては十分な値であり、同じ条件で

キャリアドーピングを行った多結晶シリコン薄膜において測定されたゼーベック係数の値

107 VK-1を用いて熱電材料のパワーファクターを計算すると、1.14 mWm-1K-2となる。 

Hall 測定の他の結果について、今回の試料作製においては厚さ 300 nm のシリコン層にド

ーズ 9×1015 cm-2 でリンイオンの注入を行っており、測定されたキャリア濃度 2×1020 cm-3

から 60 %以上のドーパントが活性化していると考えられる。移動度に関しては、28 cm2V-

1s-1 とやや低いが、不純物濃度が高いことと、多結晶シリコンであることから妥当な範囲で

あると考えられる。 

 

Fig. 6.6 (a, b) Microscope images of test structure for resistance measurement. (c) Schematic picture 

of the test structure in cross section, where red allows show the flow of electric current 

corresponding with each factor of resistance.  
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Fig. 6.7 Measurement results for the test structures. (a) Resistances of unit device with different 

length of wire give the electrical conductivity of Al wire. (b) Resistance of unit device as a function 

of length of Si part with different width of Si part. The slope and y-intercept of linear fitting give 

the conductivity of Si and contact resistance between Si and Al respectively. (c) Y-intercept and 

slope of plots in Figure (b) as a function of the inverse of Si width. (d) Measured conductivities 

with the test structures and comparison with the result from Hall measurement.  
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6.4 キャップ構造の無い熱電変換素子の測定結果 

6.4.1 素子内部電気抵抗の直列数依存性 

 上部キャップ構造の作製に先立って、熱電発電素子の内部電気抵抗の評価を行った。図

6.8 に並列及び直列に集積された熱電素子について、直列数のみが異なる試料を作製し、内

部電気抵抗の測定した結果を示す。気相フッ酸を用いた酸化膜層のエッチング前後で抵抗

を測定し、エッチング前の抵抗を黒丸で（左軸）、エッチング後の抵抗を白丸に（右軸）示

す。どちらの場合においても線形近似の y 切片は 0 近くを通り、エッチング前においては y

切片の値は 3.1 である。これは集積された素子の抵抗のうち、並列化された素子群をつな

ぐ幅 100 m の配線の寄与が十分小さいことを示している。 

 しかしフッ酸エッチングの前後で抵抗が 3 倍以上増加しており、大きな問題となってい

る。この原因はいまだわかっていないが、フッ酸エッチングの前後でナノ構造部分のネック

幅が数ナノメートル細くなることが確認されており、これによって抵抗が増加していると

考えられる。しかし 3 倍の増加は説明できず、今後の課題の一つである。 

 

Fig. 6.8 Measurement of device total resistance with different number of series connections. (a) 

Microscope images of measured device with 4 and 12 series connections. (b) Measured resistance 

as a function of number of series connections. The small y-intercept of linear fitting for the plot 

shows small enough resistance from interconnect wires. The open circles with right axis show the 

resistance of same sample as filled circle after VHF process, and indicate the increase of resistance 

by the VHF treatment of samples.  
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6.4.2 素子内部電気抵抗のシリコン幅依存性及び最適化 

 次に単位素子のナノ構造化シリコン薄膜部分の幅（ブリッジ部分の幅と同義）のみを変え

て素子試料を作製し、電気抵抗の測定を行った結果について述べる。4 つの試料について、

シリコン幅をそれぞれ 28、50、72、94 mm として作製し、単位ユニットの抵抗を評価した

結果を図 6.9 に示す。ブリッジ部分の抵抗は幅の逆数に比例すると考えられ、図 6.9 (a)に示

すように線形な関係が得られた。y 軸との切片は原点を通らず、この値は単位ユニットの抵

抗におけるブリッジ部分以外の配線部分からの寄与を示している。シリコン幅を広げてい

くと、配線部分の抵抗がボトルネックとなり面積当たりの抵抗が大きくなってしまう。一方

でシリコン部分の幅を小さくすると単位ユニットに占める配線部分の割合が大きくなるた

め、ブリッジ部分の抵抗 RBridgeと配線部分の抵抗 Rwiresのバランスから最適なシリコン幅 wSi

が決定すると考えられる。 

 

 

Fig. 6.9 Measured resistances of unit device with different width of Si part as functions of (a) inverse 

of width and (b) width. (c) A microscope image of unit device with definitions of dimensions and 

resistances. (d) Estimated power assuming 0.1 K TTE in the bridge.  
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 ここで、素子外部に温度差を与えた際にブリッジ面内に生じる温度差は、ブリッジ幅に依

存しないと仮定すると、次式を用いて発電量密度の幅依存性を推定できる。 

𝑃 =
(𝑆𝑛∆𝑇𝑇𝐸)2

4(𝑅𝐵𝑟𝑖𝑑𝑔𝑒 + 𝑅𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠)𝐿𝑢𝑛𝑖𝑡(𝑤𝑠𝑖 + 𝑤𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠)
 (6.4) 

ここで、Lunit と wwires は図 6.9 (c)に示すようにそれぞれ単位ユニットの長さと配線部分の幅

であり、wwiresは配線幅 wwireとギャップマージン dwireの合計で表される。 

𝑤𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠 = 𝑤𝑤𝑖𝑟𝑒 + 2 × 𝑑𝑤𝑖𝑟𝑒  (6.5) 

仮に面内の温度差TTE = 0.1 K として発電量密度を計算した結果を図 6.9 (d)に示す。幅依存

性にピークが見られ、今回の試料についてはシリコン幅 40 m程度が最適であるとわかる。

この幅は次に述べるように解析的に決定することができる。 

 ブリッジ部分の抵抗と幅の反比例の関係について、比例定数を Cwidth (m)とする。 

𝑅𝐵𝑟𝑖𝑑𝑔𝑒 × 𝑤𝑆𝑖 = 𝐶𝑤𝑖𝑑𝑡ℎ  (6.6) 

ここで最適なシリコン幅は、式（6.4）の分母を最小にする幅であるので、次のように関数 

𝑓(𝑤𝑆𝑖) = (
𝐶𝑤𝑖𝑑𝑡ℎ

𝑤𝑆𝑖
+ 𝑅𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠) (𝑤𝑠𝑖 + 𝑤𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠) (6.7) 

を定めると、 

𝑑𝑓(𝑤𝑆𝑖)

𝑑𝑤𝑆𝑖
= 𝑅𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠 −

𝐶𝑤𝑖𝑑𝑡ℎ𝑤𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠

𝑤𝑆𝑖
2

 (6.8) 

であるので、式(6.7)を最小にする幅 wSiとして、 

𝑤𝑆𝑖,𝑜𝑝𝑡𝑖𝑚𝑎𝑙 = √
𝐶𝑤𝑖𝑑𝑡ℎ𝑤𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠

𝑅𝑤𝑖𝑟𝑒𝑠
 (6.9) 

が決定される。今回の試料においては Cwidth = 441 m であり、wwires = 14 m、Rwires = 3.9 

を代入して、wSi,optimal = 39.8 m となる。ここで、平面型熱電素子において Rwiresと wwiresは主

に配線材料の選定と素子作製のデザインルールで決まり、Cwidth は熱電材料の電気伝導率と

厚さ及びブリッジ長さで決まるため、材料及び膜厚を選定し熱抵抗の設計からブリッジ長

を決定することで単位素子の最適なレイアウトが決定されることがわかる。これは、熱電素

子に用いる材料の電気的な特性で決まる普遍的な結論であると考えられる。 
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6.4.3 発電量密度のナノ構造化シリコン長さ依存性 

 次に単位ユニットにおいてナノ構造化シリコン薄膜部分の長さを変えた試料について内

部電気抵抗及び熱起電力を測定し、発電量密度の薄膜長さ依存性から寸法について最適化

を行った結果を述べる。 

 素子の熱電材料部分にあたるナノ構造を作製した薄膜部分について長さを変えた試料を

作製し、素子の内部電気抵抗を測定した結果を図 6.10 (a)に示す。素子は 6 直列が 2 並列さ

れた 12 の単位ユニットで構成される。気相フッ酸を用いて酸化膜層のエッチングを行う前

後で抵抗の測定を行った結果、フッ酸プロセス後は 3 倍以上高い抵抗が測定され、薄膜が長

い試料ほど抵抗の増加が大きくなる結果を得た。抵抗の増加について、ナノ構造化薄膜部分

の性能劣化が考えられる。 

 素子抵抗の薄膜長さ依存性において、線形近似の y 切片をみると、コンタクト抵抗などナ

ノ構造薄膜以外の抵抗への寄与が得られる。フッ酸プロセス前後ともにコンタクト抵抗は

ナノ構造化薄膜と比べて十分低い割合であることが確認された（薄膜長さが 12 mの場合、

全体の 25 %以下）。 

 素子を作製したチップ下面をヒーターで加熱し、面直方向の温度差を与えて素子の熱起

電力を測定した結果を図 6.10 (b)に示す。薄膜長さに比例して概ね傾きが増加している。そ

れぞれの傾きを素子の熱起電力として薄膜長さに対してプロットした結果を図 6.10 (c)に示

す。長さに比例して熱起電力が増加しているが、薄膜部分の熱コンダクタンスが小さくなり

すぎると、ブリッジ中央における冷却の熱コンダクタンスとのマッチングが悪くなるため、

熱起電力の増加傾向は次第に飽和していくと考えられ、指数関数による近似を破線で示し

ている。 

 図 6.10 (d)に測定した抵抗（フッ酸プロセス後）と開放電圧（TDEV = 10 K）、及び素子の

面積から計算される発電量密度の薄膜長さに対するプロットを示す。また、抵抗と開放電圧

に対するフィッティングから計算して補完した結果も破線で示す。発電量密度は長さ 8 mm

程度で最大となる結果が得られた。長さが短い領域では温度差が充分に取れないことから

熱起電力が小さくなることと、素子面積に占める発電部の面積の割合が小さいことから発

電量密度は小さくなり、長さが長い領域では抵抗の増加に対して、熱起電力の増加が飽和す

ることで発電量密度が小さくなると考えられる。また、今回の試料においては長さに対する

抵抗の増加が非常に大きいため、短い領域でピークを得たと考えられる。熱起電力の薄膜長

さに対する傾向は素子上下の熱設計によって大きく変わると考えられ、上部にキャップ構

造を持つ素子においては最適な薄膜長さが異なることも考えられる。 
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Fig. 6.10 (a) Measured device resistance before and after VHF process as a function of length of 

PnC Si membrane. (b) Measured open-circuit voltage as a function of applied TDEV for the set of 

samples with different PnC length. (c) Thermopower of device extracted from slope of open-circuit 

voltage. (d) Measured power density depending on the PnC length shows a peak in the length.  
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6.5 キャップ構造を作製した熱電変換素子の測定結果 

 ここまでキャップ構造の無い素子について述べてきたが、本項では SU8 スペーサを作製

した試料に対してキャップ構造としてシリコンウエハを乗せた素子について性能を評価し

た結果を述べる。 

6.5.1 試料の熱起電力測定 

 14 mm 角の素子チップに対して、大きさ 11 mm×14 mm、厚さ 525 m のシリコンウエハ

を、研磨面を素子側に向けて設置し、シリコンウエハが乗っていない部分に出ている電極か

ら素子の測定を行った。キャップ構造の条件として 3 パターン、キャップウエハのみ、キャ

ップウエハにアルミ製のフィンをつけた場合、及びフィンに平行に窒素ガスを吹き込んだ

場合にそれぞれ加熱ステージの温度を変化させて熱起電力の測定を行った。結果を図 6.11

に示す。ホットプレートの温度に対する電圧の傾きを見ると、フィンに対して窒素ガスを吹

き込んだ場合は、ガスフローが無い場合と比較して 8 倍以上高い電圧が得られている。これ

はガスフローによる強制対流によって、フィンが冷却され、キャップウエハとホットプレー

トの間に温度差が生じており、その結果素子面内の温度差が増加しているからだと考えら

れる。 

 

 

Fig. 6.11 (a-c) Photos of TEG measured in different conditions. (d) Measured open-circuit voltage 

as a function of the temperature of hot-plate which heats up the bottom substrate of TEGs.  
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図 6.12 に、ホットプレートの設定温度を変更した際の測定電圧の時間推移を示す。これを

見ると、ガスフローが無い場合でもヒーターの設定温度が変わって加熱が始まった直後は

高い電圧が出ているのだが、やがて電圧が低下していることがわかる。これはホットプレ

ートでチップ基板を加熱する際にキャップ上部のフィンも温まっているためと考えられ

る。一方ガスフローがある場合は、設定温度を変えてから十分時間が経った後も高い電圧

が保たれており、大きな温度差が生じていることが分かる。 

 

Fig. 6.12 Five intermittent measurements of TE voltage as a function of time while varying or 

keeping set temperature for the hot-plate. In each panel voltage is measured for 110 seconds.  

 

6.5.2 キャップ構造を有する試料の発電量評価 

 キャップ構造とガスフローによる熱起電力の増加についてより詳細に評価するため、ガ

スフローの風速を測定し、風速を 0.9～3.6 m/s の間で変化させて測定を行った。また、白金

の測温用抵抗体（CRZ1632-R100、林電工社製）をキャップ上部のフィンに張り付け、ステ

ージ温度を変化させた際のフィンの温度変化の測定も行った。 

 図 6.13 (c)にホットプレートの温度変化に対する素子熱起電力の測定結果を示す。風速が

大きいほど電圧が大きくなっていることがわかる。また同様にホットプレートの温度変化

に対する抵抗体の温度変化を測定した結果を図 6.13 (d)に示す。ガスフローが無い場合はフ

ィンの温度がホットプレートの温度と同等になっていることがわかる。ガスフローがある

場合は、風速が大きくなるにしたがってフィンの温度が低下し、室温に近付いている。 

ここで、ホットプレート温度を Thot、測定されたフィンの温度を Tcoldとすると、それぞれ

の風速におけるホットプレートの設定温度に対して素子下面とキャップ上面の間の温度差

TDEV = Thot – Tcoldが計算できる。このホットプレート温度と温度差TDEVの関係を用いて図

6.13 (c)のプロットを、横軸をTDEV に再度プロットした結果が図 6.14 (a)である。風速に依

らず全てのプロットが同一の直線に乗るような傾向が見られており、風速を大きくした際
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の電圧の増加は温度差TDEVの増加によるものであることが確認された。キャップ構造を設

置した素子の性能指標としては図 6.14 (a)における傾きが重要であり、この傾きとゼーベッ

ク係数、素子内の直列数から素子面内に生じている温度差を求めると、温度差の比TTE / 

TDEVは 4.6 %であり、前章と比較して 20 倍以上の向上が得られた。 

 素子の抵抗 125.4 （フッ酸処理前は 93.2 ）と面積 0.323 mm2（3 並列×18 直列）から

発電量密度を計算した結果を図 6.14 (b)に示す。放物線近似の比例定数にあたる素子のパワ

ーファクターとして 5.6×10-3 Wcm-2K-2が得られ、これは前章の素子と比較して 580 倍以

上高い値である。TDEV >14 K において 1 Wcm-2以上の発電量を達成した。 

 

 

Fig. 6.13 (a) A photo of measurement setup for TEGs with cap structure and (b) schematic picture 

of setup. (c) Measured voltages of TEG with cap structure as a function of hot-plate temperature 

with different wind speed conditions. (d) Temperature of Al fin attached on cap structure measured 

with Pt thermometer as a function of hot-plate temperature.  
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Fig. 6.14 (a) Measured thermoelectric voltage of device with cap structure plotted as a function of 

temperature difference between bottom and top TDEV for the results with different wind speed. (b) 

Calculated power density reached more than 1 Wcm-2.  
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6.5.3 熱抵抗回路モデルによる考察 

 前項でキャップ構造を作製した試料における素子内温度差の比TTE / TDEV は 4.6 %であ

り、本章の冒頭で予測した 70 %を超える値よりは小さい結果となった。これは、今回作製

した試料においてはキャップウエハと SU8 スペーサが密着しておらず、ブリッジ中央とキ

ャップウエハの間に大きな熱抵抗があるためであると考えられる。 

 図 6.15 にキャップウエハと素子ウエハの境界部分について、走査型電子顕微鏡写真を示

す。キャップは素子ウエハに対して水平に設置されているものの、素子ウエハとの間に 30 

m 以下程度のギャップがあり、SU8 スペーサの高さが 3 m 程度であるので、キャップウ

エハが浮いている状態だと考えられる。 

 

 

Fig. 6.15 SEM photos of the gap between cap and device wafers taken from tilted angle.  

 

 このような状態に対して、素子下面から上面の間の熱抵抗分布回路モデルを考える。図

6.16 に示すようにブリッジ内低温側であるブリッジ中央からキャップウエハに向かって厚

さ 30 m空気層の熱伝導によって熱が流れるモデルとした。空気の熱伝導率として 0.03 Wm-

1K-1 を用いた。表 6.2 に示す熱抵抗の値を用いて、素子外部の温度差TDEV に対する、T1 と

T2 における相対温度を計算し、それらの差から外部温度差に対する面内温度差の比TTE / 

TDEVを計算した。表 6.2 においては空気の厚さが 30 m の場合のみを示すが、厚さを変え

て計算した結果を図 6.17 に示す。 

 図 6.17 (a)に厚さ 10 ~ 1000 m の範囲の計算結果を示す。温度差の比は空気層の厚さに比

例して減少し、厚さ 600 mm 付近で、破線で示した、熱伝導の代わりに空気の対流による熱

抵抗を用いて計算した場合の値となる結果が得られた。ギャップがこれ以上広い範囲では

キャップウエハが無い場合と変わらないと解釈できる。また、実験結果と比較すると、空気

層の厚さが 22 m 程度において温度差の比が実験値と一致し、電子線顕微鏡によるギャッ

プの観察結果とよい一致を得た。 
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Fig. 6.16 (a) Schematic picture of device cross section while temperature difference is applied 

between bottom of substrate and top of cap. (b) An equivalent thermal resistance model for the 

device. Temperature difference in the bridge is defined with T1 and T2.  

 

Table 6.2 Thermal resistance used in the model 
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次に図 6.17 (b)にギャップが 10 m 以下の範囲において、キャップウエハが空気層によっ

てつながっている場合と SU8 スペーサでつながっている場合の二通りの結果について示す。

ギャップが狭まるにつれて面内に得られる温度差が増加する傾向が見られ、今後の課題と

して、ギャップを狭めて張り合わせることで、電圧を向上できると考えられる。図中に破線

で示したものは、Thotと Tcoldの間の熱抵抗について、熱抵抗の合計を素子面積で割ったもの

であり、面直方向単位面積当たりの熱コンダクタンスを表す。例えは空気の自然対流による

熱コンダクタンスは単位面積当たり、10 ~50 Wm-2K-1程度であり、素子の熱コンダクタンス

が大きい場合は低温側において性能の良い冷却機構が必要となる。今回、ギャップ長さが狭

まるほど温度差の比が増加する結果が得られたが、熱コンダクタンスも増加しているため、

素子を運用する際の冷却系によっては、最適なギャップ設計が変わるものと考えられる。エ

ナジーハーベスタとして運用する際のシステムについては後の項で述べる。 

 

 

Fig. 6.17 (a) Calculated TTE / TDEV using thermal resistance circuit model depending on the length 

of air gap between top surface of device wafer and bottom surface of cap wafer. (b) Left axis shows 

temperature difference ratio TTE / TDEV and right axis shows total thermal conductance of device 

layer along out of plane direction as a function of gap length. Blue lines show the calculation with 

air and red lines show the one with SU8.  
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6.6 応用に向けた大面積化素子の評価 

 前項において、キャップ構造によって素子面内の温度差を向上した結果を述べた。ここか

らは、素子の集積数を増やして発電量を向上した結果について述べ、本章の最後にエナジー

ハーベスタ応用に向けて求められる要件と現状・課題について、及び先行研究との比較をま

とめた結果について紹介する。 

6.6.1 試料の作製 

 これまで、直列数が 20 以下の範囲で素子を作製し、電圧は直列数に比例し、直列化した

素子を並列化することで、発電量密度はそのままに素子の内部抵抗を低減できることを確

認した。ここでは直列数を 200、並列数を 12 として、計 2400 の単位ユニットを集積して素

子について、作製と測定の結果を述べる。 

 単位素子ユニットの寸法としてナノ構造化シリコン薄膜の長さを 12 m、幅は 39 m と

し、単位ユニットの長さ、幅はそれぞれ 111 m、53 m となるため、2400 のユニットが 5.3 

mm×2.66 mm の面積に集積される。作製した素子試料の写真を図 6.18 に示す。14 mm 角の

チップ内に 2400 集積の素子が 3 つ作製された。それぞれ、ナノ構造の円孔半径の大きさが

わずかに異なっている。作製した素子について、光学顕微鏡で状態を確認した結果、気相フ

ッ酸プロセスの前までは異常が見られたユニットは 3/7200 であり、フッ酸プロセス後は

30/7200（0.4 %）程度に増加した。ユニレグ素子においては単位ユニット内で電気的に並列

化しているため、例えば 200 直列のうちの 1 ユニットにおいて半分が断線した場合、元々

の直列抵抗を 200 とすると 201 となって 0.5 %程度の悪化に抑えられる。 

 

Fig. 6.18 (a) A photo of 14-mm-square chip composed of the three large area TEGs, which occupy 

5.3 mm×2.7 mm area each. (b, c) Closed views of the TEG taken with optical microscope. In a 

large area device, 200 units are connected in series and 12 series connections are integrated in 

parallel, so that 2400 units are united.  
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 図 6.19 に、今回作製した試料のフォノニック結晶ナノ構造部分の円孔の大きさを示す。

電子顕微鏡で寸法を測長した結果、フッ酸プロセスの前後で円孔半径が 6 nm 程度増加して

いることがわかった。空隙率で考えた場合、周期 300 nm のハニカム格子配列で半径が 97 

nm から 103 nm とすると、25.3 %から 28.5 %への変化であり、素子の抵抗に影響すると考え

られる。 

 

 

Fig. 6.19 (a, b) SEM photos of fabricated PnC nanostructures taken (a) before VHF process and (b) 

after VHF. (c) Measurement results of hole radius for three different samples.  

 

6.6.2 大面積化素子の測定結果 

 作製した 2400 直列の試料のうち、円孔サイズが大きい二つの試料と、同一チップ内で比

較用に作製した直列数 10 でナノ構造を作製していない試料について、電気抵抗及び発電量

の測定を行った結果を述べる。発電量の測定においては前項と同様にキャップ構造を設置

して測定を行った。 

 まず素子の内部電気抵抗を測定した結果を図 6.20 に示す。抵抗はナノ構造の円孔半径に

比例して増加し、またフッ酸プロセスの前後で 1.5～2 倍ほど増加していることがわかる。

直列数と並列数から単位ユニットあたりの抵抗を見積り、ナノ構造を作製していない素子

の抵抗と比較すると、フッ酸プロセス後の素子において最大 2.4 倍程度増加している。これ

は破線に示した空隙率の増加による薄膜部分の体積減少による抵抗増加よりも大きく、他

の要因があると考えられる。 
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Fig. 6.20 Measured resistance of (a) device and (b) a unit as a function of PnC hole radius. Black 

broken line shows porosity of PnC depending on the hole radius.  

 

 次にキャップ構造を設置した素子について、素子下面とキャップ上面の間に温度差を与

えた時の電圧及び発電量を測定した結果を示す。図 6.21 (a)に示すように直列数を 200 にし

たことにより、mV オーダーの電圧を達成し、温度差に対する傾きを見ると、円孔半径が大

きいもので 1.23 mV/TDEVを得た。この傾きから面内に生じている温度差と素子に印加した

温度差の比TTE / TDEVを推定すると、半径が大きいもので 5.8 %、小さいもので 3.8 %であ

った。前項の試料と同様に、キャップ構造によって面内に生じる温度差が改善されているこ

とがわかる。 

 図 6.21 (b)に発電量の測定結果を示す。ここで、左は実際に測定された発電量、右は素子

の専有面積を考慮した発電量密度であり、2400 集積の素子において外部温度差 10 K から

0.1 W の発電量を達成した。また、ナノ構造の半径が異なる試料を比較すると、半径が大

きくなることで抵抗は増加する一方で電圧の増加量も大きく、結果として発電量において

は半径が大きい試料で大きな発電量を得た。素子の性能指標である面積及び温度差あたり

の発電量は、ナノ構造半径が大きな試料で 5.0×10-3 Wcm-2K-1であり、集積数を増やした際

も前項と同等の性能が得られている。 

 また、ナノ構造を作製していない試料についても、キャップ構造を設置した状態における

性能を評価し、面内温度差と外部温度差の比として 3.3 %と高い値を得た。ナノ構造を作製

することによる熱抵抗の増加を計算すると、半径 103 nm のナノ構造においては熱抵抗が 3

倍程度大きいのに対し、温度差の比の向上は 1.8 倍の向上となっている。素子の発電量性能

指数は 3.8Wcm-2K-1と、今回の試料においてはナノ構造を作製していない試料においても

抵抗が低いために高い値が得られている。今後、ナノ構造薄膜の電気抵抗について、フッ酸

プロセス後の悪化を低減することがひとつの課題であると言える。 
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Fig. 6.21 (a) Measured thermoelectric voltage as a function of temperature difference TDEV in 

devices with different PnC hole radius. (b) Measured power of device on left axis and power density 

on right axis.  
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Fig. 6.22 Measured temperature difference ratio TTE /TDEV as a function of PnC hole radius. 

Black dot points and broken line show the calculation of thermal resistance changes depending on 

the hole radius from 0 to 110 nm.  

 

6.6.3 エナジーハーベスト応用への課題 

 以上が、本研究で得られた実験及び計算の結果の全てである。ここでは、本研究で作製し

た熱電発電素子を用いたエナジーハーベスト応用について検討する。 

 図 6.23 に熱電発電素子を用いた自己給電によるセンサーネットワークシステムの模式図

を示す。このシステムは、熱電素子、パワーマネジメント回路やキャパシタ、通信モジュー

ルが載った IC 基板、そして目的応じたセンサー素子で構成され、センサーやデータ転送に

おける消費電力の全てを熱電素子の出力によって賄われる。 

 

Fig. 6.23 Schematic picture of the sensor system composed of TEG power supply and IC board for 

power management and wireless communication. All power consumption in sensing, data storage, 

and sending data are covered by output of TEG.  
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 一度のセンサー駆動における消費エネルギーを数 mJ、LPWA ネットワークのデータ送信

における消費電力量を 5 mJ 程度とすると、これを熱電素子の出力によって 1 時間で供給す

るためには、約 1 W 以上の出力が必要である。センシングの頻度を例えば 1 日に 1 回の駆

動とするとより小さな出力でも賄えるが、目標としては 10 W 以上の出力があれば十分に

システムを運用できると考えられる。 

 一方で熱電発電の出力電圧は数 100 mV 程度と、回路を駆動する動作電圧（3~5 V）と比

べて低いため、システムには昇圧回路を含むパワーマネジメント回路が組み込まれている。

ここで、熱電素子の内部抵抗が大きい場合、昇圧回路の駆動電流によって出力の大部分を失

ってしまうため、内部抵抗としては 100 以下程度が求められる。今回作製した素子につい

て、十分な温度差が与えられて 1 Wcm-2の出力が出ている場合、10 W かつ 100 とする

ためには、10 直列の 53 並列が必要であり、23 cm 角の素子となってしまう。まず内部抵抗

の低減が大きな課題であることがわかる。あるいは昇圧回路のカスタムによって、内部抵抗

1 kの熱電素子でも駆動できるとし、さらに内部抵抗を 5 分の 1 に低減できた場合、3 cm

角の素子で 10 W の出力が実現可能となる。 

 また、1 Wcm-2の出力を得るためには、現状 15 K 程度の外部温度差が必要であるが、環

境中に存在する温度差は 5 K 程度であり、この温度差から同様の出力を得るためには内部

温度差と外部温度差の比TTE / TDEVを 3 倍改善する必要がある。これは、先の図 6.17 に示

すギャップ層の厚さに対する計算から、SU8 スペーサを用いた張り合わせや、空気のギャッ

プ層を薄くすることで実現可能であると考えられる。さらに温度差の比を 3 倍以上改善で

きれば、内部抵抗に対する要求を緩和することにもつながる。 

 最後に、熱電素子を例えば大気環境中で使用する場合、素子の低温側の表面は大気によっ

て冷却されるため、素子内部の熱コンダクタンスが大気のコンダクタンスに対して大きす

ぎる場合、素子内に十分な温度差が得られないと考えられる。自然対流大気の単位面積あた

りの熱コンダクタンスは、フィン状の熱交換機を用いた場合で熱伝達係数 h として 5~15 

Wm-2K-1程度であり、風速 2 ms-1程度の風が吹いている場合でも 20~50 Wm-2K-1程度である。

今回作製した素子の面直方向単位面積当たりの熱コンダクタンスは 500 Wm-2K-1 であるの

で、自然対流による冷却では十分な温度差が得られないと考えられる。よって、熱電材料の

熱伝導率をさらに低減することで素子内部の熱コンダクタンスを低減するか、冷却側に表

面積の大きなフィンを用いて、実効的にフィン／空気間の熱伝達係数を大きくするなどの

工夫が必要である。 

 以上、熱電発電素子を用いたエナジーハーベスタについて、求められる性能と達成する

ための課題について述べてきたが、本研究において平面型素子として以前の報告と比較し

て 2 桁以上の性能向上を実現したことにより、10 W という厳しい目標も実現可能な段階

に到達したと言える。 
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6.7 熱電変換発電素子の比較 

 本章の最後に、本研究で作製した熱電発電素子について、他の報告との比較を述べる。 

表 6.3 に、最近 10 年間に報告された平面型及びバルク型の熱電発電素子のうち、特にエ

ナジーハーベスト応用に向けて設計されたものを示す。表中に示した要素について、熱電発

電素子において重要な指標は素子外部に温度差TDEV が印加された場合の発電性能指数

(Wcm-2K-2)であり、エナジーハーベスタとしては熱コンダクタンスも重要である。熱伝導

率の低減など材料の性能指数 ZT の向上は発電性能指数の増加につながり、モジュールタイ

プと作製プロセスは素子のコストに関わると考えられる。 

本研究では、シリコン薄膜にフォノニック結晶ナノ構造を作製することで、シリコンの熱

伝導率を 70 %低減し、ZT を高めることで平面型シリコン熱電発電として最高水準の発電性

能指数を得た。また材料の熱伝導率が低いため、面直方向の熱コンダクタンスも他の報告と

比較して十分低い水準にある。 

まず平面型シリコン熱電発電素子として、2010 年にシンガポールマイクロエレクトロニ

クス研究所の Feng らが MEMS プロセスを用いて作製した上部キャビティ構造によって、

素子の出力を向上できることを報告しているが、ナノ構造を利用していないため多結晶シ

リコン薄膜の性能指数がまだ低く、熱コンダクタンスも本研究と比較して 30 倍程度大きな

ものであった[25], [31]。 

近年ではフランス・リール大学の Bougrioua らのグループが、あらかじめ溝状にエッチン

グを行ったシリコンウエハを素子ウエハに張り合わせる手法で上部キャビティ構造を作製

した素子について報告しており、熱コンダクタンスの値は本研究と同程度に低くなってい

るが、ナノ構造を用いていないため材料の性能が低く、発電量密度も本研究の 100 分の 1 で

あった[66], [67]。しかし 2021 年に、多結晶シリコン薄膜に陽極酸化を用いてナノスケール

の多孔質を作製して ZT を向上した報告もあり、今後の素子化が期待される[68]。 

スペイン・バルセロナ大学の Fonseca らは、2012 年頃からシリコンナノワイヤを束の様

に成長させた熱電材料を用いて熱電発電素子の開発を報告しており、2019 年には素子上部

にヒートシンク構造を作製することで面内の温度差を改善し、発電量密度を大きく向上で

きる報告をしている[26], [64], [69]。本研究と比較すると、面内温度差の比が大きく素子の性

能は優れているが、一方で作製プロセスにおいてナノワイヤの成長プロセスが素子の大量

生産化にむけてはネックになると考えられる。 

縦型の熱電素子とも比較を行うと、2012 年にアメリカ・カリフォルニア大学の Bowers ら

が、シリコンナノワイヤを用いた熱電発電素子を報告し、印加された温度差に対して非常に

高い発電量密度を示しており、シリコン材料を用いて高い出力を報告した例として挙げら

れる[70]。しかし素子の熱コンダクタンスが本研究と比較して 4 桁大きいため、実験におい

て強制的に温度差をつけられる系においては高い性能が得られているが、環境中の温度差

から発電を行うためには熱設計の改善が必要であると考えられる。 
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ドイツ・フライブルク、フラウンホーファー研究所の Böttner らは、古くから熱電発電の

研究に取り組んでおり、熱電発電素子の開発・販売を行う Micropelt 社を立ち上げ、室温付

近で高い ZT を示すビスマステルル合金を用いた熱電素子について報告している[12]。本研

究の平面型シリコン発電素子と比較した場合、材料の性能指数が 50 倍高く発電量は 20000

倍大きいが、熱コンダクタンスの面では 30 倍大きな値となっている。また熱電発電素子の

材料コストについて、スタンフォード大学などの研究グループによる報告には、Bi2Te3系材

料とシリコン系材料のコストについてそれぞれ~120 $/kg、3.1 $/kg とあり、密度を考慮する

とそれぞれ 0.85 $cm-3、0.0072 $cm-3となり、シリコンの材料コストは約 120 分の 1 と考え

られる[71], [72]。本研究のシリコン素子と Bi2Te3系材料を用いた素子を比較すると、多結晶

シリコン素子層の厚さが 300 nm に対し、Bi2Te3の高さが 20 m であり、Bi2Te3系素子では

n 型の Bi2Te3と p 型の Bi0.5Sb1.5Te3を 2 回成膜するため、材料コストの比は 1 : 15700 と計算

される。よって出力密度／コストの観点で比較すると、1 : 1.3 程度と計算され、シリコン素

子では Bi2Te3 系素子と比較して発電量は 10000 分の 1 以下だが、コストも考慮すると同程

度の性能が得られていることがわかる。材料のコストと作製プロセスの違いから、ビスマス

テルル系材料を用いた素子は高い性能が求められ、付加価値が高くコストを回収できる応

用に向いており、シリコン素子は高スループットかつ低コストという長所を活かした広範

囲かつ高密度なセンサーネットワーク応用に向いていると考えられる。 

他のビスマステルル系素子として、2018 年に中国・杭州の Wang らの報告では、体温と自

然冷却による温度差によって 10 W の出力を達成し、実際に加速度センサーの駆動を実証

している[73]。しかしビスマスやテルルなどの金属は、環境負荷の高い材料であるため、シ

リコン系材料などの低環境負荷材料の ZT を向上することで、同様の素子を実現することが

期待される。 

最後に、日本の物質材料研究機構から鉄アルミシリコン系熱電材料（FAST: Fe-Al-Si based 

Thermoelectric material）を用いた素子の報告が 2020 年にあり、バルク材料の縦型素子にお

いて、高い性能が示されている[74]。鉄とアルミ、シリコンはどれも安価な材料であり、今

後さらに研究が進んでいくものと考えられる。しかしバルクの作製プロセスは大量生産に

不向きであるため、大量の素子が求められるセンサーネットワーク応用には平面型シリコ

ン素子を利用し、最大の性能が求められる応用においてはビスマステルル系、そしてその中

間にあたる範囲を FAST のような安価なバルク素子を用いた素子によってカバーすること

で、それぞれ差別化できると考えられる。 

 

以上をまとめると、本研究成果は世界の研究報告と比較して、シリコン熱電発電素子とし

て最高水準の発電性能が得られており、熱コンダクタンスにおいてもナノ構造化薄膜の高

い熱抵抗により、高水準の値が得られている。シリコンナノワイヤを用いた素子と比較して

温度差の効率が低い値となっているが、作製方法の違いから大量生産に向けては有利であ

ると考えられる。一方で材料の性能指数 ZT はシリコンナノワイヤやビスマステルル合金と
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比較して 10 分の 1 以下であり、さらなる熱伝導率低減技術の探索が求められる。 

 

Table 6.3 Comparison of TEGs fabricated for harvester application reported in this decade.  
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6.8 本章のまとめ 

ナノ構造を作製した平面型ユニレグ熱電発電素子について、 

 窒化チタンとチタン薄膜を界面に持つアルミ配線によって、n 型多結晶シリコンとの間

のコンタクト抵抗を 100 m2以下に低減し、素子の内部抵抗を 50~75 %低減した。 

 フッ酸による酸化膜層のエッチング後に電気抵抗の増加が観測され、原因を究明し、解

決する必要がある。 

 素子の設計について、配線と熱電材料部分の抵抗の比から、最適な幅が決定されること

を実験及び解析的に明らかにした。 

 素子の設計について、熱起電力の増加と電気抵抗の増加のトレードオフから、材料部分

の長さについて最適化できることを実験的に明らかにした。 

 シリコンウエハを用いたキャップ構造を導入することで、素子内部の温度差及び熱起

電力が 20 倍以上向上した。 

 出力密度として素子外部温度差 15 ℃から目標である 1 Wcm-2を達成した。 

 課題として、キャップ構造と素子の間にギャップがあることが観察された。 

 単位ユニットを 2400 集積した素子を作製し、歩留まりを保ったまま発電量を増加でき

ることを示した。 
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第７章 結論 

7.1 各章のまとめ 

第 1 章では、トリリオンセンサ社会における自己給電可能なセンサーネットワーク端末

の需要の増加に伴い熱電変換を用いた環境発電技術への期待が高まっていることを述べ、

熱電発電素子の課題として材料コストが高いことや発電量が少ないことを明らかにした。 

本研究の目標について述べ、シリコンを材料とし半導体素子と同様のプロセスで作製可能

な熱電発電素子を考案し、シリコン薄膜にナノ構造を作製することで熱電変換性能を向上

し、素子の発電量を大幅に向上することを目指した研究であることを示した。 

第 2 章では、ナノスケールにおける固体中の熱伝導について、その特徴的な振舞いを概説

し、熱電変換性能の向上に有効なナノ構造について、代表的な先行研究をまとめた。 

第 3 章では、マイクロ・ナノスケールの半導体素子作製に用いられるリソグラフィベース

のウエハプロセスと表面マイクロマシニング技術について述べ、薄膜試料の熱伝導率測定

に用いられるサーモリフレクタンス法と熱電発電素子の評価手法について述べた。 

第 4 章では、ナノ構造を作製したシリコン薄膜について、熱アニール条件とナノ構造寸法

を変えて熱電変換性能指数の評価を行い、性能指数を最大化する最適な条件を明らかにし

た。ナノ構造を作製することで、薄膜試料において 2 倍以上の性能指数向上を達成した。 

第 5 章では、ナノ構造を作製したシリコン薄膜を用いて平面型ユニレグ熱電発電素子を

作製し、内部電気抵抗と熱起電力の評価を行い、ナノ構造によって 10 倍程度の発電量向上

を達成した。一方で課題として、素子内部に生じる温度差が小さいことがわかり、素子の熱

設計を工夫する必要があることを確認した。 

第 6 章では、前章で明らかにした課題を解決する方策として、上部にキャップ構造を有す

る素子を設計し、シミュレーションと実験によってその有効性を検証した結果について述

べた。素子上部にシリコンウエハとアルミヒートシンクを乗せた試料について発電量の評

価を行い、素子内部に生じる温度差が 20 倍以上増加していることを観測し、電気抵抗の改

善と合わせて 580 倍以上の発電量増加を達成した。また、集積数を増やした素子の作製にも

取り組み、2400 ユニットの集積による発電を実現した。 
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7.2 本研究のまとめ 

 平面型素子への応用を前提に、ナノ構造を用いた多結晶シリコン薄膜の熱電材料を開

発した。ナノ構造を作製した薄膜試料の熱伝導率について詳細に探索することで、有効

なナノ構造配置、及び寸法を明らかにした。 

 ナノ構造を作製したシリコン薄膜を用いたユニレグ熱電発電素子を考案し、ナノ構造

による 10 倍の発電量向上を実証した。リソグラフィを用いてトップダウンで作製され

るフォノニック結晶ナノ構造を用いた発電量の向上は世界で初である。 

 平面型熱電発電素子においては内部抵抗に占めるコンタクト抵抗の割合を低減するこ

とが重要であり、アルミと窒化チタンを用いた配線において、素子抵抗に占める割合が

20 %以下になるまで低減を達成した。 

 平面型素子の熱電材料部分について幅や長さを最適化するメカニズムを明らかにし、

ユニバーサルな設計指針を得た。 

 平面型熱電発電素子においては素子面内に生じる温度差が重要であり、シリコンウエ

ハを用いた上部キャップ構造を用いることで、20 倍以上の熱起電力向上を達成し、平

面型シリコン素子の発電性能指数として世界最高水準を達成した。 

 20℃以下の温度差から 1 Wcm-2以上の発電量が得られ、エナジーハーベスト応用にお

けるセンサー駆動に必要な性能に大きく近づいた。 

 

7.3 今後の展望 

 上部キャップ構造について、素子ウエハに密着していないことが確認されており、熱抵

抗回路モデルの解析によると、キャップ構造を密着することで素子面内に生じる温度

差を増加できると考えられるため、圧着によるキャップ構造の作製を行う。 

 熱電材料部分の抵抗について、プロセス中の悪化などまだ改善できる余地があり、プロ

セス手法や材料の厚さなどについて検討を行う。 

 本研究における平面型素子は、他の材料にも適用可能であり、シリコンゲルマニウム合

金材料や他の高い ZT を持つ薄膜材料を用いた素子の作製を行う。 

 エナジーハーベスト応用に向けては、昇圧回路の性能と合わせて素子の設計を行うこ

とが重要であり、熱電素子に合った昇圧回路の開発を行う。 

 エナジーハーベスト応用において、熱電素子の低温側における放熱の熱コンダクタン

スが重要であり、熱電素子の設計と合わせた放熱構造の開発も行う。 
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