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第 1章 序論
1.1 研究背景

熱は，人類にとって最も身近なエネルギー形態の一つであり，その関係の始まりは，人類
が火を扱い始めた有史以前にさかのぼるが，学問としての始まりは 19世紀に入ってからであ
る．固体中の熱伝導現象に関して，Joseph Fourier（1768–1830）は最も有名な物理学者の一
人であり，彼による有名な Fourierの法則は，マクロな系を扱う伝熱工学においては充分有用
であった．しかし，Fourierの法則は，あくまでも熱の移動を静的で現象論的なものと理解す
ることに留まっていた．20世紀に入り，理論物理学者の Igor Tammや Jakov Frenkelによっ
てフォノンの存在が発見されると，熱エネルギーの運び手をフォノンとしてミクロスコピック
に捉えることが出来るようになった．さらに，材料分野における，合成・成長・微細加工技術
の発達によって，バルク以外の様々な固体中の熱伝導現象を実験的に測定することが可能にな
り，熱伝導現象に対する理解は大きく進歩した．
物質中の熱伝導に関する学問の進歩は，半導体分野の発展と密接な関係を持っている．1940

年代に，トランジスタが誕生して以来，現代に至るまで，半導体素子から発生する熱は，常に設
計上の問題とされてきた．その発展の途中，バイポーラトランジスタから CMOSへの転換が
行われたことによって，劇的に排熱の問題は改善したものの，ムーア則に表されるようなVLSI

のさらなる高集積化に伴い，チップの熱密度は際限なく増加し続ける見込みである [1, 2]．
また，再生エネルギーとしての熱も重要な視点である．現在，人類が生み出したエネルギー
の 70%近くが排熱として失われており，これらを利用した熱電変換のコンセプトは古くから
あるが，他の再生エネルギーと比較して，その効率は依然として低いままである．しかしなが
ら近年，ナノスケールにおける材料や構造の開発により，その効率を大きく改善できる可能性
が出てきた [3–6]．加えて，急速に発展する IoT社会でも，1兆個を超えると言われているデ
バイスの電源をどう確保するかという課題は逼迫したものとなっており，周囲の熱から自動で
発電を行うエナジーハーベスティングの考え方が注目を集めている [7]．
このような現代にあって，ナノスケールでの熱制御技術の学理を発展させることが必要不
可欠であるといえる．その応用は幅広く，他の電子や光を用いた技術とも密接な関係があり
（図第 1章.1 [8]），今後の発展をより注視していく必要がある．
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図 第 1章.1. フォノン制御技術の立ち位置 [8]．黄色部分は今後重要となる応用分野であり，青の部分は
電子・光工学における基礎的な概念である．それらの制御技術が存在する時間スケールと長さスケールを
それぞれ縦軸と横軸で示しており，赤で包括された部分におけるフォノン制御技術は，さらなる性能向上
に不可欠である．
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1.2 弾道的熱輸送

1.2.1 概論
フーリエ則に従う熱伝導現象は，拡散的熱輸送と呼ばれるものであり，これは我々の日常生
活でもよく観察することが出来る．拡散的熱輸送は，次のフーリエの法則で表すことが出来る．

q = −κ∇T (r, t) (第 1章.1)

ここで，q は熱束，κは熱伝導率であり，時刻 tにおける位置 r の温度を T (r, t)としている．
フーリエ則に支配されるマクロスケールでは，熱は等方的に広がっていくように見えるが，ミ
クロスケールにおいては，熱輸送はキャリアであるフォノンの伝搬と散乱の過程が蓄積したも
のだと考えることが出来る．固体中を伝搬するフォノンは，様々な要因によって散乱される
が，気体の分子運動論に基づくと，散乱毎の間は平均自由行程 Λで表される距離を直進してお
り，熱伝導率 κは次のような式で表すことが出来る．

κ =
1

3

∑
n

CnvnΛn (第 1章.2)

ここで，Cn，vn は，n番目のフォノンの比熱，速度である．
このようなイメージのもとで，ナノ構造中の熱伝導を説明していく． 図第 1章.2（左）のよ
うに，伝搬するフォノンが，系の代表的長さ Lよりも短い Λしか持たない場合，フォノンは
境界に達する前に内部での様々な散乱を受けながら，漸次的に右に進んでいく．これが，フー
リエ則に従う拡散的熱輸送である．一方，フォノンが Lよりも十分長い Λを持つ場合（右），
そのフォノンは他の散乱を受ける前に境界に到達するため，仮に境界での散乱が完全反射であ
る場合，古典論においては，コンダクタンスは無限大であるが，量子論においてはコンタクト
抵抗によって量子熱コンダクタンスという有限の値を取る．このような伝搬の様子を弾道的熱
輸送と呼ぶ．

図 第 1章.2. 拡散的熱輸送と弾道的熱輸送の違い．代表的長さが Lで示されるような系の中をフォノン
が粒子的に伝搬していく様子．

図第 1章.3に，拡散的領域から弾道的領域への遷移の様子を，電子や光子のような他のキャ
リアと比較したものを示した [9]．一般的なフォノンの平均自由行程 Λは 100–1000 Åの領域
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に分布していると言われている．lpと lc はそれぞれ，位相が崩壊する長さ，およびコヒーレン
ト長であり，lp ∼ Λ，lc ∼ 10 Åというスケールである．

図 第 1章.3. フォトン・エレクトロン・フォノンに関する拡散的領域から弾道的領域への遷移の様子 [9]．
系の代表的長さ Lと平均自由行程 Λの関係の下，それぞれが支配される法則が示してある．

近年，弾道的熱輸送は大きな注目を集めており，その理由は主に 2つある．
1つ目は，ナノエレクトロニクスにおける微細化が進み，そのスケールがフォノンの平均自
由行程を下回るようになってきているからである．それに伴い，量子的な熱レジスタンスが，
さらなる熱の発生に寄与すると予想されている [10, 11]．前節でも述べたように，集積回路に
おいて単位面積あたりに発生する熱の増加は喫緊の課題となっているため，その様な観点から
ナノスケールでの熱フォノンの振る舞いを理解することが必要である．
2つ目は，フォノンを弾性波として制御することを目的とした，フォノニック構造の設計に
必要不可欠だからである．微細化のスケールがサブ µmだったおよそ 30年ほど前の時代にお
いて，熱伝導制御は主に古典的サイズ効果によるものであった，それらの研究は，熱電変換な
どの分野において一定の成果をあげたといえるが [12]，現代において，さらなる熱伝導制御を
実現するためには，様々な物質における弾道的熱輸送の物理を実験的にも理論的にも解明して
いく必要がある．

1.2.2 原理
いま，図第 1章.4のような断面が a2 の面積を持つナノワイヤーによって 2つの熱浴 T1，T2

が接続されており，その中で弾道的熱輸送が成立しているとする．この場合，xy方向の波数ベ
クトルを考えると，デバイ近似の下では周波数 ω は次のようになる．

ω = ck = c

√
(
mπ

a
)2 + (

nπ

a
)2(m,n = ±1,±2, . . .) (第 1章.3)
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図 第 1章.4. 2つの熱浴を結ぶ断面積 a2，長さ Lのナノワイヤ．

ここで，cはフォノンの群速度であり，ナノワイヤを T1から T2へと通過する熱束は，Landauer
方程式に基づけば，分布関数 f(ω, T )を用いて

q12 =
1

2π

∑
m,n

∫
ℏω[f(ω, T1)− f(ω, T2)]dω (第 1章.4)

のように表せる．ここで，T1 − T2 が小さいときは，熱コンダクタンス Gは次を得ることが出
来る．

G =
q12

T1 − T2
=

3

2π

∑
m,n

∫ ωmax

ωmn

ℏω
df

dT
dω (第 1章.5)

いま，3つのフォノンモード偏極を全て等価なものとみなした．極低温において，少量のモー
ドのみが励起された場合，Gは

G =
3k2BT

h

∑
m,n

∫ ∞

xmn

x2ex

(ex − 1)2
dx (第 1章.6)

となる．ここに，x = ℏω/kBT であり，kB，hはそれぞれボルツマン定数とプランク定数であ
る．m，nが小さく，モードに対する透過係数が同じであると仮定すると，積分の下限は 0と
近似できて，その値は π2/3となる．したがって，一つのモードあたりの量子化された熱コン
ダクタンスの値は

G0 =
π2k2BT

3h
(第 1章.7)

と得ることができ，計算すると 9.4× 10−13 WK−2 という値になる．量子熱コンダクタンスは
全ての物質に共通する値であり，サブ Kの極低温において，実験的に観測されている [13–15]．
弾道的熱輸送が実現されるとき，コンダクタンスはコンタクト部分の幾何学的な形状のみに
依存する．コンダクタンスと熱伝導率 κの関係は，G = κA/Lであり，長さ Lが変化した場
合，それに伴って熱伝導率 κも変化する．その様な関係性を示したのが，図第 1章.5である．
ここには，拡散的熱輸送と弾道的熱輸送の 2つの状態において，κと Gがどのように Lに依
存するかということが示してある．
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図 第 1章.5. 拡散的熱輸送と弾道的熱輸送における，熱コンダクタンス Gと熱伝導率 κの長さ依存性の
違い．通常の拡散的熱輸送においては，熱伝導率は各物質に対して固有の一定値である．弾道的熱輸送に
おいて，熱伝導率は長さに対して線形に応答する．

弾道的熱輸送と，拡散的熱輸送の中間的状態を準弾道的熱輸送と呼ぶ．この場合，トータル
のレジスタンスは，弾道的なもの（G−1

bal）と，拡散的なもの（L/Aκdiff）の和として表され，見
かけの熱伝導率 κeff の変化は次のように表される [16]．

κeff = (
A

LGbal
+

1

kdiff
)−1 (第 1章.8)

例として，室温中の Siにおいては，Gbal/Aは 1× 109 Wm−2K−1 に等しく [17]，上の式は次
のように変形できる．

κeff =
1× 109κdiffL

κdiff + 1× 109L
(第 1章.9)

このときの見かけの熱伝導率を，さまざまな κdiff についてプロットしたものが図第 1章.6であ
る．κdiff が大きくバルクに近いほど，Gbal の影響で長さに依存する keff を観測できる領域は
広いことが分かる．完全弾道的熱輸送は，図中において破線で示しており，このとき κeff ∝ L

である．

1.2.3 様々な系における弾道的熱輸送の報告例
以前から，古典サイズ効果によって弾道的フォノンの存在が示唆されてきてはいたが，弾道
的熱輸送の厳密な定義である，前節のような長さ Lに依存した熱伝導率が観測されたのは，近
年になってからであり，依然として報告例は少ない．
初めて定量的な実験のもとで，拡散的熱輸送から，弾道的熱輸送への遷移を観測すること
に成功したのは Siemens et al.（2010）である [18]．彼らの報告では，コヒーレントで高速な
軟 X線を用いて，熱伝導率が高いバルクのサファイアを測定している．Alvarez-Quintana et

al.は GOIウエハの面直方向熱伝導率の厚さ依存性を測定し，変化が見られるバリスティック
長 lbal を 20 nm と見積もった [19]．Johnson et al. は，レーザを用いた回折光によって，Si

薄膜における面内方向の κ を測定し，lbal がマイクロメートルオーダーであることを報告し
た [20]．直近では，様々な系において弾道的フォノンを観測するため，低温における Siナノワ
イヤ [21,22]や，合金散乱を散乱機構に取り入れた SiGe単結晶ナノワイヤー [23,24]，更には
新規材料として様々な分野で注目を集めるカーボン系材料 [25–27]での熱伝導測定が行われて
いる．特に SiGe合金は，熱電変換分野への応用が期待されており，次節では，更に詳しくそ
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図 第 1章.6. 室温での Siにおける見かけの熱伝導率 κeff の長さ依存性．

の熱的特性を述べる．

1.3 合金中の熱伝導

1.3.1 SiGe合金の熱的特性
Si系材料は一般的に次のような特徴を持っている．

• 地球上に相当量存在し，安価で産出も容易である
• 人体や地球環境に無害である
• エレクトロニクスの技術と親和性が高く，ナノスケールでの加工が可能である

SiGeや，SiSn，GeSnなどの VI族半導体合金は，合金化によって，熱伝導率が単体のものか
ら大きく変化するという性質を持っており，その中でも，SiGe合金が持つ熱電変換応用材料と
しての歴史は長く [5, 28, 29]，今後到来すると言われている IoT社会において，重要な役割を
果たしていくことが期待されている．
SiGeの熱伝導特性は，合金散乱によって特徴づけられている．合金散乱は，不純物散乱の一
種である．合金中を熱が伝わっていくとき，結晶は異なる質量を持つ原子によって構成されて
いるため，キャリアであるフォノンは強い散乱を受ける．事実，SiGeは Siと比べておよそ 2

桁低い熱伝導率を持っている [30, 31]．
一方，SiGeを伝搬するフォノンの平均自由行程は，Siよりも長いことが知られている．こ
れは，高周波・短波長のフォノンほど，合金散乱の影響を強く受けるという性質に由来してい
る．したがって，SiGe中では，合金散乱によって，フォノンの周波数に応じたフィルタリング
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が行われていると考えることが出来る．この様な性質から，SiGe中では，Siと比べ，より弾
道的な熱輸送が行われていると考えられており，T.Hsiaoらは，CVD成長した単結晶 SiGeの
ナノワイヤーを用いた熱伝導測定において，室温において 8.3 µmのナノワイヤー長まで，長
さに依存した熱伝導率を報告している（図第 1章.7）[23]．

(a) (b)

図 第 1章.7. T. Hsiaoらによる実験結果 [23]．（a）単結晶 SiGeナノワイヤ構造の SEM画像．（b）長
さに依存する熱伝導率の様子．

1.3.2 現状と課題
2010 年代になって，様々な系において厳密な弾道的熱輸送が実験的に報告され始めたこと
はすでに述べたが，そのメカニズムには未だに議論が残っている．特に，SiGeにおいて，図第
1章.7（b）のように長さに線形に依存した熱伝導率は，弾道的フォノンのみが SiGe中に存在
していることを主張する結果であるが，一方で，理論計算 [32,33]によれば，SiGe中ではいか
に短い長さ領域であっても，拡散的フォノンが残り続けるということが予測されており，その
結論は一致していない．いずれにせよ，SiGeにおいて弾道的熱輸送を実現したという実験的
報告は少なく [23, 24]，温度依存性や，組成の依存性など，様々な面から弾道的熱輸送を調査
していく必要がある．

1.4 本研究の目的

本章では，ナノ構造中における熱伝導の理解の必要性と，弾道的熱輸送の観測に関する現状
を述べてきた．以上の研究経過を踏まえ，本研究では，未だ弾道的熱輸送の報告例が存在しな
い，多結晶 SiGeを用いたナノワイヤの熱伝導率を測定する．
本研究では，ナノ構造における最も基礎的なベンチマークの一つである，1 次元ナノワイ
ヤーの形状パラメータを系統的に変化させたものをトップダウンな手法で作製したのち，パル
スレーザを用いた光学的な測定によって，熱伝導測定を行う．更に，Geの比率や，温度を変化
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させることによって，合金中の弾道的フォノンの伝搬の様子を詳細に観察する．本研究によっ
て，今後のフォノンエンジニアリングにとって重要な，合金中の平均自由行程の情報を得るこ
とができ，応用上の最適なナノ構造の設計に対する知見だけでなく，熱輸送の根源的な理解が
進むことを最終的な目的としている．
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第 2章 ナノスケール熱伝導の物理
ある一般的な系の熱伝導率 κは，複数のキャリアによる寄与の総和であり，次のように示さ
れる．

κ = κe + κl + κr + κg (第 2章.1)

ここで，κe, κl, κr, κg はそれぞれ電子，格子振動（フォノン），光子による輻射，ガス分子による
熱の伝搬である．想定される系の中には複数のキャリアが存在することがあり，例えば熱電変
換材料では κe, κl，高温における熱障壁材料では κl, κr，そしてエアロゲル材料では κl, κr, κg

といったように寄与するキャリアが変化するため，材料設計の段階では想定されるキャリアの
物理をよく理解することが必要とされる．この章では，まず統計力学的に熱伝導を理解したあ
と，緩和時間モデルを導入した粒子的な描像による熱伝導について説明する．そして，ナノ構
造における熱輸送現象に焦点を当てた後，近年注目を集めているフォノンの波動的性質にも触
れる．

2.1 固体中の熱伝導

2.1.1 金属中の熱伝導とWiedemann-Franz則
金属中の熱伝導は，主に電子によって支配されている．式第 1章.2を κe に対して考えた際，
二次関数的な分散のエネルギーバンドを持つ，弾性散乱のみが生じる 3 次元自由電子気体を
キャリアとして仮定すると，κe は次のように表される．

κe =
π2nk2BTτ

3m
(第 2章.2)

ここで，n，kB，T , τ , m，はそれぞれ電子の濃度，ボルツマン定数，温度，緩和時間，電子の
質量である．オームの法則に基づく電気伝導率 σ = ne2τ

m を考えると，ただちに次の関係が導
かれる．

κe

σT
=

π2

3

k2B
e

= L (第 2章.3)

これがWiedemann-Franz（ウィーデマン-フランツ）則と呼ばれるものであり，Lはローレン
ツ数と定義され，その値は 2.44WΩ/K2 である．この法則の言うところによれば，非常に低温
の場合を除いて，金属の熱伝導率と電気伝導率との非は，直接温度に比例する．この近似は，
金属における熱伝導をよく表しており，実験値ともよく一致する [34]．本研究で用いる SiGe

はノンドープのため，電子による寄与は考えなくて良い．

2.1.2 フォノン比熱
誘電体もしくは低ドープの半導体中の熱伝導はおもに κl によって支配されている．周波数

ω を持つフォノンのエネルギーは ℏω で与えられるため，固体中のフォノンによる全エネル
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ギーは次のようになる．
U =

∑
q

∑
i

ℏω(q)f0 (第 2章.4)

ここで，iはモード，f0 はフォノンの分布関数である．式 (第 2章.4)における波数に関しての
和を，周波数 ω についての積分に変換する．

U =
∑
i

∫
ℏωD(ω)f0dω (第 2章.5)

ここで，フォノン比熱 CL を考えてみると，温度を T として，次のような式が得られる．

CL =
dU

dT
=

∑
i

∫
ℏωD(ω)

∂f0
∂T

dω (第 2章.6)

フォノンの分散関係は，電子の持つ二次関数的な分散とは異なっており，偏極（ブランチ）
を持っている．簡単のために，よく使われる近似としては，デバイ（Debye）近似がある．デ
バイ近似では，結晶を等方的なものとして仮定し，全ての偏極における全方向への群速度を
一定（音速）とするため，分散関係は ω = vsq と与えられる．ここで，ω はフォノンの周波
数，vs は音速，qは波数ベクトルである．実際の Siや Ge中の分散関係は，図第 2章.1に示し
たようなものになる [35–37]．Siも Geも，音響フォノンに関して 1つの縦波（Longitudinal

Acoustic:LA）モードと 2つの横波（Transverse Acoustic:TA）モードが存在している．Siに
関しては，熱の 95%が音響フォノンによって伝搬されているといわれており [38]，分散関係
は線形とし，光学フォノンを無視することが可能になる．

(a) Si (b) Ge

図 第 2章.1. Siと Geのフォノン分散関係．曲線は第一原理計算 [35]によるもので，図中のプロットは
実験値 [36, 37].

では，デバイ近似の下でのフォノン比熱を考えてみる．固体中のモードの数を原子数 ×3と
なるようにカットオフ波数ベクトル qD を導入すると，3次元波数空間の格子点の数を考える
ことにより，qD = (6π2N/V )1/3 の下，0 ≦ q ≦ qD と波数ベクトルの範囲を定めることが出
来るため，カットオフ周波数 ωD も得ることが出来る．ここでの N は存在する単位格子の数
であり，V は体積である．簡単のために，図第 2章.1のように音響フォノンに 3つのブランチ
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が存在し，フォノンの速度がどれも同じだと仮定する．波数空間の格子点を考えることによっ
て得られた状態密度を，Bose-Einstein分布を用いた式 (第 2章.5)に代入すると，

U =
3V ℏ
2π2v3

∫ ωD

0

dω
ω3

exp(ℏω/kBT )− 1
=

3V k4BT
4

2π2v3ℏ3

∫ xD

0

dx
x3

ex − 1
(第 2章.7)

が得られる．ここで，xD = ℏωD/kBT であるが，デバイ温度 Θを

Θ =
ℏv
kB

(
6π2N

V
)

1
3 (第 2章.8)

と定義すれば，フォノンエネルギーの総計として，

U = 9NkBT (
T

Θ
)3

∫ xD

0

dx
x3

ex − 1
(第 2章.9)

が得られる．デバイ温度より高温の極限では，積分中の xは 1より十分小さいため，ex−1 ∼ x

と近似できる．すると，
U = 3NkBT (第 2章.10)

が得られる．NkB を気体定数 Rとすると熱膨張を考えない定積比熱 CV は

CV = 3R (第 2章.11)

となり，よく知られた Dulong-Petit（デュロン・プティ）の法則を得ることが出来た．
一方，デバイ温度よりも十分低温では，積分の上限 Θ/T を∞で置き換え，

U =
3π4

5
RT (

T

Θ
)3 (第 2章.12)

CV =
12π4

5
R(

T

Θ
)3 (第 2章.13)

として得ることが出来る．このデバイ比熱は，実験値とよく一致しており，Siと Geのデバイ
温度はそれぞれ，645K，375Kである．

2.2 粒子的な描像に基づく熱輸送

前節では，平衡状態の系におけるエネルギー準位と，その下での分布関数を用いることに
よって，エネルギー輸送を考えた．しかしながら，非平衡状態においては分布関数はエネル
ギーと温度だけでなく，様々な変数に依存する．その様な状態における熱輸送は，フォノンを
粒子的に捉えることボルツマン輸送方程式（Boltzmann Transformat Equation:BTE）を解
くことで考えることが出来る．この節では，ボルツマン輸送方程式について説明したあと，重
要な変数である緩和時間を構成する，様々な散乱要因について述べる．

2.2.1 ボルツマン輸送方程式
フォノンのボルツマン輸送方程式は次の式で表される．

∂f

∂t
+ v∇f = (

∂f

∂t
)coll (第 2章.14)
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ここで，f，ｔ，v はそれぞれ分布関数，時間，速度を表す．いま，右辺の衝突項は，

(
∂f

∂t
)coll = −f − f0

τ
(第 2章.15)

で定義される緩和時間 τ を導入することによって，緩和時間近似におけるボルツマン輸送方
程式

∂f

∂t
+ v∇f = −f − f0

τ
(第 2章.16)

を得ることが出来る．f0 は平衡状態における分布関数である．
次に，緩和時間近似におけるボルツマン輸送方程式からフーリエ則を導出し，熱伝導率がど
のように表されるかを説明する．静止した媒質中の温度勾配を考えた場合，式 (第 2章.16)は

v∇f =
(f0 − f)

τ
(第 2章.17)

という形式になる．さらに，分布関数 f は時間に対して定常的で，系が平衡状態付近にあると
すれば，∇f ≈ ∇f0 であり，分布関数 f0 は平衡状態で温度のみに依存するボルツマン分布で
あった．したがって，

f = f0 − τ
df0
dT

v∇T (第 2章.18)

を得ることができ，ある位置での x方向への熱流 qx は，一つの波数が持つエネルギーを ϵと
して，

qx =

∫
fϵvxdq =

∫
(f0 − τvx

df0
dT

dT

dx
)ϵvxdq (第 2章.19)

と表されるが，f0 の項は平衡状態を表し，見た目の熱束としては 0になるため，無視すること
が出来て，周波数への積分へと変換すると，

qx = −
∫

τv2xℏωD(ω)
df0
dT

dω
dT

dx
(第 2章.20)

という形になる．積分部分を κとおけば，これは

qx = −κ
dT

dx
(第 2章.21)

というフーリエの法則である．フォノン比熱の式 (第 2章.6)より，Cω = ℏωD(ω)df0dT という
置き換えを用い，さらに気体の分子運動論に基づいて，v2x = v2 であるとすれば，熱伝導率 κ

は，
κ =

1

3

∫
τv2Cdω (第 2章.22)

と積分の形にすることができ，周波数によって積分を行えば，これを計算できる．
ボルツマン輸送方程式に基づいて物質中の熱伝導を考える，特に重要なのが，緩和時間 τ で
近似された，衝突項の部分を考えることである．フォノンの散乱レート τ は主として次の 2つ
の過程から定められる．その一つは，幾何学的な散乱過程であり，他方はフォノン同士による
散乱である．もし，格子振動が完全に調和的であるならば，フォノン同士の衝突を起こす機構
はなく，τ は単に結晶の境界及び格子の不完全さのみによって決定されるが，格子に非調和相
互作用があれば，フォノン間での散乱も発生する．次節から，固体中の様々な散乱要因によっ
て生じるフォノンの散乱過程をまとめ，緩和時間がどのように表されるかを説明する．
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2.2.2 フォノンの散乱機構
フォノン—フォノン散乱
非調和的な力は，フォノン間の散乱の要因となる．原子間ポテンシャルの平衡点付近におけ
るテイラー展開の二次の項は，調和振動子のハミルトニアンを与えるが，Ziman（1960）らは
それに摂動を加えた際の三次の項を考慮しフェルミの黄金律を用いると，非調和項によって，2
つのフォノンが 1つのフォノンを生成，もしくは 1つのフォノンから 2つのフォノンが生成さ
れるということを示した [39]．したがって，2フォノン間の衝突は次のような式で表される．

q1 + q2 − q3 = G (第 2章.23)

この式を波数空間で示すと，図第 2章.2で示されるような 2つの過程があることが分かる．

図 第 2章.2. フォノン—フォノン散乱．（a）正常過程．グレーで示してある範囲はブユリアンゾーンで
あり，q1，q2という 2 つのフォノンが吸収され，q3という波数を持つフォノンが生成される．（b）ウム
クラップ（Umklapp）過程．生成された q3が第一ブユリアンゾーン外の波数を持つ場合，逆格子ベクト
ルGによって第一ゾーンに持ち込まれる．この場合，2つの正の qxをもつフォノンによって負の qxを持
つ q′

3が生成される．

G = 0 の衝突は，正常過程とよばれ．仮に，散乱が正常過程のみだとすると，固体の熱伝
導率は無限大となる．G ̸= 0のときをウムクラップ（Umklapp）過程と呼ぶ．ウムクラップ
過程の x 方向に注目すると，2 つの正の qxをもつフォノンによって負の qxを持つ q′

3 が生成
されていることが分かる．Peierls（1929）にこのウムクラップ過程を熱抵抗の起源であるとし
た [40]．高温領域 (T > Θ)において，全てのフォノンモードが励起されていると，フォノン
の衝突の大部分がウムクラップ過程となり，熱抵抗は励起されたフォノンの全数が比例する温
度 T に対して ∝ T となる．
多数のフォノン間における散乱を評価することは一般的には困難であるが，3フォノン-ウム
クラップ散乱については，Klemens (1958)らが近似した表現によると，

τ−1
U = BT 3ω2 exp(

−ΘD

bT
) (第 2章.24)
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となる [41]．ここで，B と bは定数であり，ΘD はデバイ温度である．B と bの値は，物質ご
とに異なり，実験から求められる．以上から，フォノン—フォノン散乱における緩和時間 τU

について得ることが出来た．

不純物散乱
結晶中の不完全性の例としては，点欠陥（空孔・自己格子間原子・不純物・同位体），線欠陥

（特に転位），面欠陥（粒径・双晶境界・積層欠陥），体積欠陥（介在する合金やガラス）などの
様々なものが挙げられる．
点欠陥が存在する場合の散乱は，厳密には Green関数を解くことで求められるが，欠陥周辺
での原子間力を求めることは難しいため，大抵の場合，弾性波を用いた理論によって説明され
る．点欠陥部分を周囲と密度の異なる小さな粒子として扱えば，気体中に散乱される音波を考
えることと同様に，散乱の様子を捉えることが出来る．この様な系に対して，解を与えたのが
Rayleigh（1896）である．長波長極限において，散乱断面積は波長の 4乗に逆比例する．フォ
ノンの波長は，多くの場合，格子間隔よりも十分大きな値を持っているので，この様な系では，
レイリー（Rayleigh）散乱が起こると期待できる．散乱断面積は，フォノン粒子が散乱される
確率を表しているので，長波長のフォノンほど散乱されにくいということであり，それを周波
数で考えると次のような関係になる．

τ−1
I = Aω4 (第 2章.25)

これが不純物による散乱の周波数依存性である．
近年では，理論計算においてボルツマン輸送方程式を緩和時間から計算するときなどは，合
金散乱の周波数依存性は

τ−1
Alloy =

π

6
V0ΓAlloyω

2D(ω) (第 2章.26)

と表される [42,43]．ここでは V0 は 1原子あたりの体積，ΓAlloy は散乱強度，Dω は状態密度
である．デバイ近似の下では，状態密度は ω に対して二次の依存性を持つので，Rayleigh-like

であることが分かる．さらに，散乱強度 ΓAlloy は二種類の異なる質量を持つ系においては Ge

の比率を x，それぞれの質量をMGe，MSi とすれば

ΓAlloy(x) =
x(x− 1)(MGe −MSi)

2

[xMGe + (1− x)MSi]2
(第 2章.27)

と表され [44,45]，熱伝導率は，図第 2章.3のように，Geの比率 xに大きく依存することが分
かる [46]．

境界散乱
境界散乱における緩和時間は，Callawayによって提唱された熱伝導モデル [47]にて次のよ
うに導入された．

τB = v/L (第 2章.28)
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図 第 2章.3. Si1-xGex と InxGa1-xAsの熱伝導率における組成比 x依存性 [46]．xの比率が 0から増加
（または 1から減少）し始めると，熱伝導率は大きく下がる．0.2 < x < 0.8の範囲の変化は小さい．

v は速度，L0 は系の代表的長さである．Callawayが提唱したモデルでは，散乱は完全に拡散
的なもので，他のモデル（Holland, Klemens）においても同様であった．境界における散乱が
拡散的か弾道的かというような詳細な議論は，で述べる．

2.2.3 フォノンによる熱伝導率
これまで議論を行ってきた散乱機構について，次のMatthiesen則が成立する．

τ−1 = τ−1
U + τ−1

I + τ−1
B (第 2章.29)

そのため，式 (第 2章.22)に基づき，種々の散乱レートに Callawayモデル [47]を用いて与え
られる Siの熱伝導率は，図第 2章.4のようになる [48]．
以上が緩和時間と周波数による熱伝導の説明だが，ここでフォノンが散乱の間に進む距離の
平均値である，平均自由行程 Λを導入すれば，さらに粒子的な描像が深まり，累積熱伝導率と
いう考え方を示すことが出来る．まず，式 (第 2章.22)に Λ = τv という関係を代入すれば，

κ =
1

3

∫
CωvΛdω (第 2章.30)

という形に変形することが出来る．フォノンは広い周波数スペクトルを持つため，それに対応
した平均自由行程 Λも広いスペクトル分散を持つ．図第 2章.5にバルク Siの平均自由行程ス
ペクトルを示す [49]．
次に，図第 2 章.6 に室温における Si と SiGe の累積熱伝導率を示す．Si について，Λ が

100 nm付近から，1 µmまでの間に寄与率が一気に上昇していることが見て取れ，この範囲の
フォノンの割合が多いということが分かる．一方，SiGeは Siのような急激な傾きは無い．こ
れは，Λの分布がより広がっているということを示しており，長い平均自由行程のフォノンに
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図 第 2章.4. Callawayモデルに基づいた Siの熱伝導率の温度依存性と，実験値の比較 [48]．温度領域
によって支配的な散乱機構が変化し，実験値がモデルによって説明できることが分かる．

よる熱伝導への寄与率が大きいという事がわかる．これは合金散乱によって高周波フォノンが
強く散乱され，フィルタリングされた結果と言える．
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図 第 2章.5. バルク Siの平均自由行程と周波数の関係 [49]．英字はそれぞれ縦波（T）・横波（A）また
は音響（A）・光学（O）の偏極を表している．

図 第 2章.6. Siと Si0.5Ge0.5 おける累積熱伝導率 [50]．ある平均自由行程 Λを持ったフォノンが熱伝導
にどれほど寄与しているかを示している．
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2.2.4 古典サイズ効果
古典サイズ効果とは，粒子的な描像の下で，系の大きさを変化させたときに熱伝導の様子が
変化することである．図第 2章.7にサイズ効果の原理の模式図を示す．図中では，フォノン粒
子が運動する様子が描かれているが，系の代表的長さ Lがフォノンの平均自由行程 Λより十
分大きいとき，フォノンが受ける散乱は，前節で述べたフォノン—フォノン散乱や，不純物散
乱などの媒質内部における散乱が主となる．一方，Lを小さくしていき，Λと同じスケールに
近づいてくると，フォノンは内部での散乱を受ける前に表面に到達するため，境界散乱を受け
ること以外は弾道的である．Callawayモデルのように，境界での散乱が全て拡散的なもので
ある場合，散乱レートは増加するため，熱伝導率は低下する．逆に，散乱が弾道的である場合，
フォノンの進行方向への運動量は散乱前後で保存されるため，熱伝導は弾道的になっていく．
境界散乱が弾道的になる確率 pは，表面のラフネスとフォノンの波長に依存し，Ziman（1960）
は次のように表した [39]．

p(λ) = exp(
−16π3∆2

λ2
) (第 2章.31)

ここで，λは波長，∆はラフネスを表すパラメータで，基準面からの高さの平均平方二乗誤差
（Root mean square deviation: RMSD）で計算される．

図 第 2章.7. サイズ効果の原理（概略）．系の代表的長さ Lが，小さくなるとフォノンはより多くの境界
散乱を受けるようになる．

熱伝導に関するサイズ効果の考察は，1938年には Casimirがその極限における熱伝導率を
示し，これは Casimir limitと呼ばれており [51]，全ての境界における散乱が拡散的な系では，
平均自由行程 Λは Lと等しくなる．図第 2章.8に，ナノスケール化による Si中の熱伝導率低
下の先行研究の流れををまとめた [3, 52–56]． このような熱伝導率の低下は，主に熱電変換応
用において有益な事実であり，よりエネルギー変換効率の高いデバイスにむけて．今まで数多
くの研究が行われてきている．

2.3 波動的な描像に基づく熱輸送

これまで，主にフォノンの粒子的な描像を用いることで，ナノスケールにおける熱輸送現象
を考えてきたが，10 年ほど前から，Casimir が示した限界よりも低い値を持つナノ構造が実
験的に報告されてきた [56, 58]．そのようなブレークダウンを説明するには，粒子的性質だけ
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図 第 2章.8. 室温における Siを用いたナノ材料における，系の代表的長さに対する熱伝導率の変化の様
子 Si [3, 52–54,56,57]．

でなく，波動的性質にも注目する必要がある．フォノンは本来位相の情報を持っており，その
コヒーレント長は 10 Å と非常に短いため，波としての干渉効果を観測するのは困難である．
しかしながら，近年，微細化技術の発展に伴い，周期構造を用いて熱フォノンのバンド構造を
制御することを試みる研究が多く行われており，このような構造はフォノニック結晶として注
目を集めている [59–61]．フォノニック結晶は，フォトニック結晶による光制御に端を発して
いるが，熱フォノンの周波数スペクトルは広いテラヘルツ領域にまたがっているため，バンド
ギャップによって特定の周波数をブロックすることは難しい．しかしながら，群速度低減に
よって熱伝導率が低下するという実験報告もあり [62]，今後のさらなる分野の発展のために
は，固体中のフォノンの周波数スペクトルや，平均自由行程のスペクトルを詳細に調べていく
必要があるといえる．
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第 3章 試料作製と測定及び解析手法
最初に，物質の熱伝導を測定するにあたって意識しなくてはいけない点を述べる．

• サンプル作製
1. 電気測定のためにはMEMS構造を周辺に作製する必要があるため 1つのチップに

4つ程度しか作ることが出来ない
2. CVDなどのボトムアップ成長を用いた場合，プローバーを使ったナノワイヤ操作
や，超音波洗浄による配置など極めて時間のかかる作業を行う必要がある

3. 長さや厚さを意図したものにしづらく，フォノニック結晶などのより複雑で
Well-definedな構造を測定できない

• 測定
1. 電気的測定はスループットが低く，温度変化や構造パラメータ依存性を統計的に測
ることが困難

2. 光学的測定は，サーモリフレクタンス法などが発達しているが，純粋な面内方向，
長さ方向の測定が困難

3. 光学測定では，熱伝導率を直接算出することは出来ない

以上のような点から，本研究ではナノ構造をサスペンドさせたエアブリッジ構造において，時
間領域サーモリフレクタンス（Thermoreflectance: TDTR）法を用いたのち，有限要素法シ
ミュレーションソフト COMSOLをつかって熱伝導率を算出した．

3.1 先行研究とナノワイヤ構造の設計指針

TDTRを用いた熱伝導測定の先行研究には，ダイヤモンド薄膜 [63–65]，Si薄膜 [20,66,67]，
Ge2Sb2Te5 薄膜 [68] など様々なものがあるが，その中には SiGe を用いたもの [69, 70] もあ
る．SiGe の特徴は，Si よりも熱伝導率が低いため，TDTR 測定において，熱緩和時間 τ が
長くなりすぎてしまう可能性がある．そのため，メタルパッドやアイランド部分を大きくする
という手段を中川（2016）はとっていた [70]．しかしながら，加熱の中心部からナノワイヤ入
り口までにマージンを設けすぎると，加熱直後に急激な減衰が現れてしまい，指数関数での
フィッティングが困難になるという問題点がある．そのため，ナノワイヤを伸ばすのを 2方向
ではなく，4方向にしたり，ナノワイヤの本数を増やしたりすることで，従来のアイランドの
大きさでも対応可能にするなどの設計が要求される．しかしながら，2方向と比べて，4方向
の構造は，特にMembrane構造において，気相フッ酸エッチングによるサスペンデッドに時間
を要するという問題点も持っている．エッチング時間が長いほど，メタルパッドが HFによっ
て腐食されてしまうため，これもサンプル作製上の課題である．以上のような点から，試料の
作製は，実験結果からのフィードバックを参考にして，適切な構造を探していくことが求めら
れる．
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また，特に類似した構造を持つ，Siナノワイヤを用いた先行研究 [21]においては，サスペン
ドしたのち，Si薄膜自体の応力によって，サスペンド部分が僅かながらたわむという現象も生
じている．測定には問題はないが，犠牲層の SiO2 が薄すぎると吸着してしまう可能性もある
ため，1 µm程度の厚さの犠牲層を設けるのが適切と考えられる．

3.2 SiGeナノワイヤー構造の作製

本節では，SiGeナノワイヤ構造の作製手順と，そのナノ構造をサスペンドさせたエアブリッ
ジ構造とするためのプロセスについて述べる．

3.2.1 試料作製の手順
まず本実験で使用した基板について述べる．SiとGeの組成比が 0.5:0.5の多結晶 Si0.5Ge0.5

のものについては，Si基板上に 2 µmの SiO2 層，300 nmのアモルファス Si0.5Ge0.5 を分子線
エピタキシー法によって堆積させたウェハを使用した．また，Siと Geの組成比が 0.8:0.2の
多結晶 Si0.8Ge0.2 のものに対しては，SiO2 層を 1 µmとし，また，SiGe層を 240 nmのウェ
ハを使用した．なお，前者のウェハについては東京都市大学・澤野憲太郎准教授の研究室で作
製していただき，後者のウェハについては，名古屋大学財満研究室の黒澤先生の協力の下作製
していただいた．
作製手順は，図第 3章.1のように，

1. アニール・クリーニング
2. レジスト塗布
3. 電子線描画 +現像
4. 電子ビーム蒸着
5. リフトオフ
6. レジスト塗布
7. 電子線描画 +現像
8. 反応性イオンエッチング +レジスト剥離
9. 気相フッ酸エッチング

の順で行った．本手法により，熱が基板の厚さ方向に逃げないエアブリッジ状の構造を作製す
ることができ，ナノ構造中の熱伝導測定を高精度に行うことができる．
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図 第 3章.1. エアブリッジ型ナノワイヤー構造のプロセスフローと完成図

3.2.2 構造パターンの設計と CADデザイン
電子線描画装置で描画するナノ構造のパターンは，Pythonベースの CADデザインフレー
ムワークである Ipkissを用いて作成した．本フレームワークのような，プログラマブルな手段
を用いてパターンを作成することにより，ナノ構造中の長さや幅などといった様々なパラメー
タを自由に変化させることができ，また多数の構造を短時間で設計することが可能になる．
本実験では，図第 3章.2のような，gdsファイルを作成し，図中の Lを変化させることで，熱
伝導の長さ依存性を測定した．

3.2.3 アニール
アモルファス SiGeを使用する場合は，多結晶化するためにアニールする必要がある．従来，
単結晶のほうが，結晶粒界におけるフォノンの散乱がなく，理想的には界面においても散乱が
鏡面反射となるため，弾道的熱輸送の観測には適している．しかしながら，後述するように本
実験では平面方向の熱伝導測定を行うため気相フッ酸による SiO2 の処理を行わなくてはいけ
ないという要求が存在する．そのため，格子定数の違いから，SiGe 単結晶を SiO2 上に成長
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(a) (b)

図 第 3章.2. ナノワイヤー構造の CADデザイン．(a)パターンファイルの一部．一つの構造について，
同様のサンプルを 4つ同時に作製し，測定データの精度を高めることを目的としている．(b)サンプル番
号 3-1のナノワイヤ構造部分を拡大したもので，Lはナノワイヤ長である．

させることは困難とされている．したがって，本実験ではアモルファスや多結晶を用いること
とした．アニールは，炉における熱処理を窒素雰囲気下で行う．本実験では，850℃で 5分ア
ニールしたものを用い，ランピングレートは 200℃/minとした．
ウェハ洗浄は，有機洗浄とフッ酸による自然酸化膜の除去という 2種類を行う．有機洗浄に
おいては，50℃に設定した恒温超音波洗浄機の中で，アセトン・イソプロパノール・超純水に
それぞれ 2分 30秒浸す．アセトンは様々な有機物を溶解するが，沸点が低く，乾燥中にゴミ
が付着しやすいため，アセトンよりも沸点が高く，親水性と親油性の両方を有するイソプロパ
ノール中でアセトンを除去し，イソプロパノール自体も超純水によって取り除かれる．最後に
窒素ガンをふきつけて乾燥させる．酸化膜除去については，バッファードフッ酸（BHF）によ
る表面処理をおこなった．BHF溶液と純水の 1:5の混合液中に 20秒間浸し，純水でリンスを
行った．クリーニング後は表面酸化を防ぐために直ちにレジスト塗布の作業を行った．

3.2.4 電子線描画
所望のパターンを形成したい基板表面に感光材料（レジスト）膜を形成し，その膜に電子線
を照射（露光）することで，パターンに沿った変質（潜像）を生じさせる．この潜像を，現像
液を用いて処理し，パターン化されたレジスト膜とする．このようなリソグラフィ技術を電子
線描画と呼ぶ．照射するエネルギー線には，電子線の他に，光や X 線などがあり，その場合
はフォトリソグラフィと呼ばれる．投影露光の解像度を上昇させるためには露光波長を短くし
たり，レジストの感度などを上昇させたりするといった方法が考えられる．従来のフォトリソ
グラフィは一旦レチクル（マスク）を作製すれば，転写が容易であり，量産に向いているとい
うメリットを有するが，ナノオーダーの解像度が要求されるパターンを描画することは，極端
紫外線リソグラフィ（EUV）などの技術を用いない限り，一般的には困難とされている．代
表的なフォトリソグラフィとして，波長が 436 nmである Hgによる g線を用いた場合，解像
度が 200 nm程度に限定されてしまうからである．しかし，波長が 0.01 nmである電子線を用
いた場合，解像度を数十 nmにまで向上させることが可能である．本実験では，ナノスケール
での精度を必要とし，また，測定上の様々な制限に対応するために，その都度マスクを作るの
は非効率であるために，電子線描画を用いることとした．装置としては，日本電子株式会社
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（JEOL）の JBX-6300FS電子ビーム描画装置を使用した．
本実験で用いたレジストは日本ゼオン株式会社のポジ型レジスト ZEP520Aである．このレ
ジストの特徴としては，最小解像度が 20 nm，必要ドーズが 150 µC/cm2 となっており，同様
のポジ型レジストである PMMA の，感度やドライエッチング耐性を改善したものとなって
いる．後述するプロセスによってドライエッチングとリフトオフの際に必要となる約 350 nm

の厚さをもつ犠牲層を形成した．ZEP520A は優れた感度を持つレジストであるが，膜厚が
400 nmを超えるとクラックを生じやすくなるため [71]，後述するような条件を採用した．
また，本実験のプロセスでは，レーザ加熱用の Alパッド蒸着のためのパターン作製と，ナ
ノワイヤ構造のためのパターン作製の，2回電子線描画を行う必要がある．更に，2回目の描
画においては，1回目の描画とのずれをなくすため，アライメント作業を必要としている．こ
こでの位置のずれの許容値としては，メタルパッドがアイランド部分からはみ出さないことが
求められるため，500 nm以下が要求されている．
以下に詳細な実験条件を記す．

1. 回転数 500rpmで 5秒間スピンコート
2. 5秒間で 4500rpmへと漸次以降
3. 4500rpmで 60秒間スピンコート
4. 180℃のホットプレートで 2分間のプリベーク
5. 電子線描画：ドーズ量 200 µC/cm2，加速電圧 100 ekV，ビーム電流 100 pA

6. 16℃の恒温槽において，現像液 ZED-N50中で 2分 30秒浸す
7. 同様の温度でリンス液 ZMD-Bにおいて 1分浸す
8. 140℃のホットプレート上で 3分間ポストベーク

3.2.5 電子ビーム蒸着
電子ビーム蒸着は，金属の最も一般的な物理気相堆積法の一つである．基本原理としては，
真空中で電子銃から発生する電子ビームを蒸発材料に照射することで融点以上に加熱し，蒸発
した原子を基板に堆積させる．電子の運動エネルギーによって，直接るつぼのなかの蒸発材料
を加熱するため，エネルギー効率が良く，またるつぼ材質からの汚染を受けないという特徴が
ある．さらに，電子ビームの電力密度は大きく、高融点金属を始め、酸化物や化合物、昇華性
物質など様々な材料の蒸発が可能である．化学気相堆積（CVD）法やスパッタ法などの他の成
膜法と比べた際，成膜レートが高いと同時に，瞬時に出力を変換させることで，精密な膜厚制
御が可能であるという優位性も持っている．
本手法を用いて，5.0× 10−5 Pa以下までに真空引きしたチャンバー内で，SiGe薄膜上に，
熱伝導測定時に必要なパルスレーザ加熱用の Alを 125 nm，その上にアライメント時に SEM

によって観察しやすくするための Au を 5 nm 蒸着した．その後，80 ℃に加熱したホットプ
レート上でレジスト剥離液 ZDMACに 20分以上浸すリフトオフ作業を行った．
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3.2.6 反応性イオンエッチング
反応性イオンエッチング（RIE:Reactive-ion Etching）はドライエッチングの一つであり，
特に本研究では，誘導結合型プラズマ（ICP:Inductively Coupled Plasma）を用いた．従来，
半導体プロセスにはウェットエッチングが多用されてきたが，マスク下部分のえぐれが解像度
の劣化につながってしまうという難点があった．より高品質なレジストパターンの転写のため
に，ドライエッチングが開発された．プラズマエッチングは，低圧放電で発生させたプラズマ
を用い，また物理的及び化学的エッチを同時に行うものである．プラズマエッチングの機構は
次の 5段階に分けられる．

1. プラズマエッチ基が発生
2. 気体の淀み層を拡散で移動し，表面に到達
3. 表面に吸着
4. イオン衝突による物理的なスパッタリングと化学反応による揮発性物質の生成
5. 生成物質の脱着と拡散による離散，最終的には真空ポンプによる排出

物理的エッチは陽イオンは表面に高速で衝突する．プラズマ中に含まれる陰イオンは表面に
到達することはなく，エッチングには直接関与しない．プラズマで生成された中性の物質は，
表面で蒸発しやすい物質を生成し，化学的エッチを行う．化学的エッチは，エッチ速度が高
い・物質に対する選択性が高い・イオン照射による表面損傷は少なく・等方的エッチが得られ
る，という特徴を有している．これに対して，物理的エッチでは，異方性エッチが得られる・
物質の選択性は小さい・表面の損傷が大きいという特徴を持つ．両者の利点を組み合わせた例
が，RIEである．高密度プラズマである ICPを使用した本手法は，Si 系材料を用いたMEMS

のドライエッチングで広く用いられている．図第 3章.3に本実験で用いた ICP-RIE装置の概
略図を示す [72]．4インチの Siウェハ上に試料を乗せて真空チャンバー内に導入したあと，ソ
レノイド状のコイルに交流電圧をかけることで ICPが発生し，エッチング作用がある活性ラ
ジカルやイオンとなる．
本実験では，エッチング用の SF6 と堆積用の C4F8 の 2系統のガスを使用する．この場合の
エッチングによる反応過程は

吸着・解離：F2（ガス）→ F2（吸着）→ 2F

揮発性物質の生成：Si+4F → SiF4（吸着）
脱離：SiF4（吸着）→ SiF4（ガス）

と示される．ここで，SF6 と C4F8 の混合比を変化させることで，エッチングの異方性を変
化させることができるため，その条件だしを行った．各条件とそれに対応した断面図を表第 3

章.1，図第 3章.4に示す．さらに，エッチング後の SEMによるラインアンドスペースの断面
図を図第 3章.5に示す．この図から，パターニングされた部分の SiGe層が十分にエッチング
され，下の SiO2 層まで到達しているということが確認できる．
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図 第 3章.3. 本実験で用いた ICP-RIE装置の概略図 [72]．

表第 3 章.1: ICP 500W, RF 50W, Etching time 30 sec, He pressure 9.6 Torr, Temp. 24

℃の条件のもと，変化させたガスの混合比．

C4F8 SF6 He

1 30 sccm 16 sccm 10 sccm

2 20 sccm 16 sccm 10 sccm

3 20 sccm 24 sccm 10 sccm
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図 第 3章.4. SEMによるテスト用ホールの断面図．左から，表 1の 3つの条件と対応している．Rは実
際に RIE によってエッチングされたホールの直径であり，gdf ファイルの段階（Design）では 200 nm

に設定されている．堆積用の C4F8 の割合を増やすと，エッチングレートは下がるが，エッチングの異方
性が改善されることがこの 3つからわかる．

図 第 3章.5. SEMによるエッチングテスト用のラインアンドスペースの断面図．
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3.2.7 気相フッ酸エッチング
試料作製の最終段階として，図第 3章.6のように，SiGe活性層の下の SiO2 層を気相フッ酸

（VHF）によって除去し，サスペンド構造を作製する．MEMSデバイスのリリースにおいて，
様々なエッチング手法が存在するが，HFを使ったものにはウェットエッチングと気相エッチ
ングの 2種類がある．HF水溶液による犠牲層のウェットエッチングは，しばしば，CMOS回
路でよく使われる Alなどの電極配線も除去してしまい，さらには溶液の表面張力によってエ
アブリッジ構造が他の層と吸着をしてしまうという問題点を持っている．そこで，本実験では
VHF を用いることによってレーザ加熱用の Al パッドが HF と反応してしまうことを防ぎつ
つ，吸着を起こさずにエアブリッジ構造を作製するプロセスを実現した．VHFでは金属が反
応しない理由については，次の HFと SiO2 の化学反応式を見る必要がある．

4HF+2H2O→ 2HF –
2 +2H2OH+

SiO2+2HF –
2 +2H2OH+ → SiF4+4H2O

この化学反応式を見るとわかるように，H2O は反応式の副産物でもあり，同時に触媒でもあ
る．したがって，VHF処理においては，酸化物層の反応において必要とされる H2Oの総量が
HF水溶液におけるウェットエッチング処理よりもはるかに少なく，HF蒸気自体にも H2Oは
含まれていない．そのため，金属表面において HFが反応する雰囲気になる前に，SiO2 層に
おけるエッチングレートの上限が存在するため，金属の反応は防ぐことができる [73, 74]．

図 第 3 章.6. 気相フッ酸エッチングの概略図．スリット部分から気相フッ酸が侵入し，下層の酸化物層
を除去していく様子．

次に実験条件について述べる．HF溶液のバスとして，純水と濃度 49%HFが 1:3である混
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合液を使用した．試料は温度コントロール可能なプレート上に鉤爪で固定し，34-40℃の間の
温度に設定した後，バスにかぶせ，エッチングをスタートする．このプロセスにおいては，ク
リーンルーム内の温度と湿度が極めて重要であり，特に，先述したように SiO2 のエッチング
においては水分子の多寡に直結するため，湿度に関してはエッチングレートが敏感に変化する．
したがって，基板温度は 40℃程度の高い温度から漸次的に下げていくことが望ましい [75]．
基板温度が低いほど，水分子が試料表面で凝縮し，SiO2 のエッチングレートが高くなってい
く．しかしながら，基板の温度が低すぎた場合，凝縮する水の量が Alパッドが反応しない領
域を超えてしまい，メタル部分の腐食も始まってしまうため，注意が必要である．
図第 3 章.7 にサンプルの完成後の SEM による観察像を示す．構造周辺には，RIE 後のス
リット部分から侵入した VHF が，SiO2 層のどの領域まで到達しているかということが，干
渉縞として見て取れる．このエッチングによる境界が，試料の中心にあるアイランド部分を
SiO2 から分離できたかを確認するための指標となる．

図 第 3章.7. サンプル完成後の SEM像．(a)低倍率で複数の構造が配列されている様子．(b)サンプル
番号 2-8の拡大図．(c)斜め上から観た像.(d)高倍率でサンプル表面を観察した結果．
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3.3 マイクロサーモリフレクタンス法による熱伝導測定

作製した試料について，本研究では，マイクロサーモリフレクタンス (µ-TDTR)法を用いて
面内方向の熱伝導測定を行う．図第 3章.8に測定の概略と，実際の装置の外観を示す [21,76]．
試料をクライオスタット中のステージにセットし，真空ポンプで 3× 10−4 Paまで真空引きを
行ったあと，液体 Heと温度コントローラを用いることによって室温から 4Kまでの任意の温
度で測定を行うことが出来る．ポンプ光としては，波長 642 nmのレーザ光をファンクション
ジェネレータを用いて，パルス幅 10micros，周波数 1 kHz の矩形波パルスとして出力した．
一方，プローブ光は波長 785 nmの連続光を用いた．2つのレーザを対物レンズを用いて試料
中心のメタルパッドに集光し，パルス加熱とその後の温度の減衰の様子を，反射率変化によっ
て測定する．メタルパッドとして今回用いる Alは，サーモリフレクタンス係数が波長 700 nm

後半の光に対して最も良い応答を示すため [77, 78]，それにあわせてプローブ光の波長を決定
した．
パルスレーザによって加熱された Alパッドから，熱がナノワイヤ中を伝達し，周辺のヒー
トシンクへと減衰していく過程は，プローブ光の反射強度を測定するフォトディテクタを通じ
て，観察することが出来る．図第 3 章.8(a) には，そのような減衰過程が，減衰時間（Decay

time）τ を用いた指数関数的な減衰によって示されている．実験で得られた減衰時間 τ 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，ナノワイヤの熱伝導率が
決定される．なお，後のシミュレーションにおいて，パルス加熱による温度変化を正しく見積
もるため，パワーメータを用いてレーザの出力を測定した．なお，熱伝導測定は，一つのナノ
ワイヤ構造について最低 3つの同様の試料を測定し，サンプル作製時の不正確さを標準誤差と
して算出出来るようにした．
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(a)

(b)

図 第 3章.8. µ-TDTR法による熱伝導測定．(a)測定系の光学系と，試料中の熱伝導の概略図．カメラ
はステージを動かしてサンプル中心に集光させるときに用いる [21]．(b) 実際に使用する装置．Pump

光と Probe光の光路がそれぞれオレンジ色と赤色で示してある．プローブ光の反射光は，破線で示して
ある [76]．
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3.4 有限要素法を用いた熱伝導シミュレーション

ナノワイヤの熱伝導率を決定するために有限要素法シミュレーションを行う．固体中の熱
伝導のシミュレータとしては，COMSOL AB社 (スウェーデン) 製 COMSOL Multiphysics

ver5.1を使用した．図第 3章.9に実際のシミュレーションのモデルの様子を示す．シミュレー
ション上では，計算時間短縮のため，対称性を考慮して 1/4サイズのモデルを用いた．ヒート
シンク外縁と，下部の温度を T = T0(= T全体|t=0)で一定とし，t = 0において，ガウス分布し
た強度を持つ熱流を，パッド部分のオブジェクトに与えた際，次の熱方程式を解くことで，系
全体の温度分布の時間発展が得られる．

ρC
∂T

∂t
+∇ · (−κ∇T ) = Q (第 3章.1)

ここで，ρ，C，Qはそれぞれ密度，熱容量，ソース項（熱源）である．ここで，レーザの出力
と，ポンプ光パルス一周期分のエネルギーを Elaser の関係は，

Elaser =
ETo(1−R)

G

∫∫∫
exp(−x2 + y2

2(rg)2
)Rec(t)dxdydt (第 3章.2)

と表される．ここで，E，To，R，G，rg はそれぞれ，モデル内でのレーザの出力（Watt），対
物レンズの透過率，Alパッドの反射率，ガウシアンファクター，ガウス分布の分散である．関
数 Rec(t) はパルスレーザの矩形波の一周気分を表す矩形窓関数である．10 µs のパルス幅で
ある Rec(t)を用いるとき，実験で用いるフィルタとモデル内の E の関係は，パワーメータを
用いて実測した値と比較した結果，図第 3章.10のようになる．フィルタの角度を変化させた
場合，最上部の値（Angle）に基づいて，モデル内での E をあわせてやれば良い．特に，低温
では，熱容量が急激に小さくなり，温度が上昇しすぎてしまう可能性があるため，シミュレー
ション結果における Probe pointのピークの値には注意を払う必要がある．
実際のフィッティングは次のような手順で行われる．

1. Membrane構造の TDTR測定
2. Membrane構造の熱伝導率を一様に掃引した COMSOLシミュレーション
3. フィッティングを行いMembraneの熱伝導率 κMem を決定
4. ナノワイヤ構造の TDTR測定
5. κMem を取り込みナノワイヤ構造の熱伝導率を掃引した COMSOLシミュレーション
6. ナノワイヤの熱伝導率 κNW を決定

図第 3章.11(a)に，Probe pointにおける温度の減衰の，熱伝導率（κNW）依存性を示す．さ
らに，各プロットにおける熱伝導率と減衰時間 τ の関係を図第 3章.11(b)に示す．
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図 第 3 章.9. COMSOL 上のモデルの様子．ソフトウェア上で作製したナノワイヤ構造での熱伝導シ
ミュレーションの一例．対称面 1と対称面 2を設定し，実際の試料の 1/4部分での計算で済むようにし
てある．カラーバーは温度を示し，中心のアイランド部分から，ナノワイヤ中を通って熱が伝わっていく
様子が見て取れる．図中に示す Probe pointにおいて，温度の時間推移をデータセットとして出力でき
る．

(a) (b)

図 第 3章.10. ポンプ光の強度を変化させるフィルタの角度と，モデル内でのパラメータ E の関係．(a)

図第 3章.8の中のポンプレーザの横に取り付けられたフィルタ．（b）フィルタのトップアングルに対応
する E のプロット．
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(a) (b)

図 第 3章.11. シミュレーションによる熱伝導率の導出方法．（a）Probe pointにおける温度の減衰の，
熱伝導率（κNW）依存性．図中に示されたモデルのナノワイヤ部分の熱伝導率を変化させると，熱伝導
率が高いほど，早く減衰していくことが分かる．（b）各プロットにおける熱伝導率と減衰時間 τ の関係．
フィッティングをすれば，矢印で示したように τ の実験値から熱伝導率を算出することが出来る．
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第 4章 実験結果・考察
ここでは，前章の手順に従って作製した試料について，熱伝導測定を行った結果とそれに対
する考察を行っていく．

4.1 Si1-xGex 薄膜の熱伝導測定結果

図第 4章.1に，室温における Si1-xGex 薄膜の熱伝導率を Ge比率に対してプロットしたも
のを，先行研究における理論計算の結果 [30]と併せて示す．なお，理論計算については，緩和
時間近似を用いて計算したものとなっている．Ge組成比が 0.0におけるプロットは，多結晶
Siの熱伝導率であることを示している．本研究では，厚さ 300 nmである Si1-xGex 薄膜につ
いて測定を行ったが，いずれも先行研究よりも 20–40%ほど低い値を示している．これは，主
に粒界によるフォノンの熱伝導が散乱されたことによる熱伝導率低下であると考えることが出
来る．

図 第 4章.1. 室温における Si1-xGex 薄膜の熱伝導率．破線は先行研究における理論値 [30]．

参考として，図第 4章.2に，先行研究における多結晶 Siと多結晶 Si0.5Ge0.5 の TEMによ
る観察像と，粒径の分布を表すヒストグラムを示す [69, 79]．なおこの図において用いられた
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ウェハは，本研究で用いたものと同様のものである．

図 第 4章.2. (a)，(b)ウェハ上方からの TEMによる多結晶 Si，Si0.5Ge0.5 の粒界の観察像．(c)，(d)

それぞれの結晶に対する粒径の分布を表すヒストグラム．100 nm以下がほとんどであり，特に 20 nm付
近に集中している [69, 79]．

次に，図第 4 章.3 に Si1-xGex 薄膜の熱伝導率の温度依存性を示す．図第 4 章.1 と同様に，
得られた値が妥当であるかを議論しやすいよう，先行研究における理論値と実験値が示されて
いる [30, 80, 81]．本研究で得られた傾向としては，低温になるにつれて，緩やかに熱伝導率が
低下していく様子が得られた．理論値との違いは式（第 1章.2）から考えることが出来る．単
結晶であれば，低温になるにつれて比熱 C が小さくなると同時に平均自由行程 Λが伸びてい
き，熱伝導率に対する影響が相殺されるのに対し，多結晶であるが故に，平均自由行程が長く
なりづらく，熱伝導率が下がっていくという結果に繋がっているというように解釈することが
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出来る．

図 第 4 章.3. Si1-xGex 薄膜の熱伝導率の温度依存性．SiGe 薄膜とバルク Si に関する破線はそれぞれ
Cheaito et al.と Ho et al.による理論計算 [30, 81]．実験値のプロットは Lee et al.によるもの [80]．

以上のような薄膜の熱伝導率の測定結果を得られたことによって，本研究で用いた測定手法
の信頼性が担保され，未知の構造の熱伝導率を定量的に評価できるということが示された．
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4.2 Si1-xGex ナノワイヤの熱伝導率の長さ依存性

4.2.1 熱減衰時間の長さ依存性
サーモリフレクタンス法はシミュレーションを介して熱伝導率を間接的に測定する手法であ
るため，モデルにおける誤差も含まれることとなる．したがって，まず熱減衰時間のみを図第
4章.4に示す．図中には熱伝導が完全に拡散的であった場合の有限要素法シミュレーションに
よる計算結果を破線で示してある．低温であるほど，拡散的モデルからの乖離が見て取れる．
長い減衰時間は，熱伝導率が低下していることを示しており，実際の実験において非拡散的な
熱伝導が起こっていることが示唆されている．

図 第 4 章.4. Si0.8Ge0.2 ナノワイヤにおける熱減衰時間の長さ依存性．破線は，拡散的熱伝導モデルを
用いて計算された減衰時間．

4.2.2 温度による影響
図第 4章.5に，異なる温度における Si0.8Ge0.2 ナノワイヤの長さに対する熱伝導率を示す．
およそ 4 µm以下の長さにおいて，長さに依存する熱伝導率が見られ，温度が上昇するに従っ
てその変化率は小さくなっていくことが分かる．どの温度においても，4 µm以上の長さにお
いては，熱伝導率は変化せず，ほぼ一定となっている．系の形状やサイズとは無関係な熱伝導
は，拡散的な熱輸送が起こっていることを示している．変化が見られる領域においては，長さ
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Lに対して完全に線形な変化をしているわけではなく，これは弾道的熱輸送と拡散的熱輸送の
中間的な状態，準弾道的熱輸送が観測されていることを示している．粒界がある多結晶におい
ては，フォノンの平均自由行程は大きく低減されることが予想されており [82]，そのような系
において，非拡散的な熱伝導が観測されたのは初めてである．

図 第 4 章.5. Si0.8Ge0.2 ナノワイヤの長さ依存する熱伝導率．それぞれ上から 300K，100K，40K に
おける測定結果．グラフの左側軸はプロット中の最大値で正規化したもので，右側軸が実際の値．

さらに詳細な議論のため，図第 4章.6に拡散的な領域を除いた熱伝導率の変化を示す．低温
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であるほど，拡散的な領域に対する減少率が大きく，Lα の指数によって表される弾道性が強
くなっていることがわかる．Upadhyaya et al.による理論計算の結果において，Si0.8Ge0.2 ナ
ノワイヤーは同程度の長さ依存性を持つことがわかっており [32]，本研究で得られた値は一致
している．さらに，別の理論計算では，1 µm以上の平均自由行程を持つフォノンによる熱伝導
への寄与は，10%程度であると報告されており [33, 83]，これは本実験で得られた 300Kでの
L = 0.5 µmにおける値と一致している．

図 第 4章.6. Si0.8Ge0.2 ナノワイヤの長さ依存する熱伝導率（詳細）．縦軸横軸ともに対数軸となってお
り，直線は κ ∼ Lα の関係性を示している．

43



4.2.3 Ge組成の影響
次に，図第 4章.7に，異なる Ge組成比 xにおける Si1-xGex ナノワイヤの長さに対する熱
伝導率の変化を示す．Ge 比率が 0% のときを poly-Si として，3 種類の比率について実験を
行った．多結晶 Si においては，短い領域においても長さ依存性は確認できなかった．一方，
Si0.8Ge0.2 よりもさらに Geの比率を上げた Si0.5Ge0.5 において，より強い準弾道的熱輸送を
確認することが出来た．結晶中の不純物である Ge が多くなるほど，フォノンは合金散乱に
よって強く散乱され，長い平均自由行程を持つフォノンによる熱伝導への寄与率が高まるとい
うことを示唆している．
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図 第 4章.7. 室温における Si1-xGex ナノワイヤの長さに依存する熱伝導率．それぞれ上から順に多結晶
Si（Ge 0%），Si0.8Ge0.2，Si0.5Ge0.5 の組成比率となっている．グラフの左側軸は十分長い領域における
値で正規化したもので，右側軸が実際の値．
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4.3 フィッティング及び解析

図 第 4章.8. ナノワイヤの見かけの熱伝導率 κeff．レジスタンスを弾道的 (G−1
bal)なものと拡散的なもの

(L/κdiff)の和と表している．

本節では，これまでに得られた実験結果について定量的な解析を行い，熱伝導がどのように
遷移していくかについて記述する．ナノワイヤのトータルのレジスタンスを，弾道的 (G−1

bal)

なものと拡散的なもの (L/κdiff)の和であるとする [16]（図第 4章.8）．長さに依存する実質的
な熱伝導率を，Lの関数として κeff(L)と表すことにすると，その内訳は，

κeff(L) = (
1

LGbal
+

1

κdiff
)−1 (第 4章.1)

となる．ここで，弾道的熱コンダクタンス Gbal は単位面積あたりの値であることに注意する．
実験結果から，κdiff は十分長いナノワイヤにおける熱伝導率として得ることができ，Gbal を
独立変数としてレーベンバーグ・マーカート法を用いたフィッティングを行う．図第 4章.9に
各サンプルの熱伝導率プロットに対するフィッティング結果を示す．なお，多結晶 Siに関し
ては，参考文献より，Gbal の値を 1.0× 109 Wm−2K−1 とした [17]．
次に，ある L において熱伝導がどれほど弾道的かということを評価するために，α(L) =

d lnκ(L)/d lnLで示される αファクターを導入する [32]．この αは，α = 1であるとき，熱輸
送は完全な弾道的であり，α = 0のとき，拡散的となる．図第 4章.6には α(L) = 0.1, 0.2, 0.3

の場合の破線が示してあるが，ナノワイヤ長に対して変化する α を得るため，先程行った
フィッティングラインから α(L)を計算する．図第 4章.10に，解析から得られた αの遷移を
示す．ナノワイヤの長さが短くなるほど，α の値が大きくなり，弾道性が強く現れるように
なっていることが分かる．黒色で示された 300Kにおける曲線を見ると，本研究で得られた値
が，先行研究の 2つの線の中間的な値をとっていることが分かる．本研究で作製したナノワイ
ヤの幅は 240 nmであるため，この様な結果は妥当と言える．温度依存性に注目すると，より
低温であるほど αが大きい．Ge組成依存性に注目すると，Si0.8Ge0.2（黒実線）と Si0.5Ge0.5

（青実線）を比較した場合に，Ge比率 50%の方がより高い弾道性（α）を示していることが数
値的にも理解出来る．
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図 第 4章.9. これまでに得られた図第 4章.5，第 4章.7の各プロットに対するフィッティング結果．
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図 第 4章.10. 長さ依存性を表す指数 αの遷移の様子．先行研究による理論計算も併せて示してある（破
線，一点鎖線）[32]．
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第 5章 結論
本研究では，今後のナノ構造を用いた熱制御において重要な現象である弾道的熱輸送に関す
る知見を深めるとともに，熱電変換材料としても注目を集めている SiGeに応用することも視
野に入れて熱伝導現象に関する測定と解明を行った．実験としては，トップダウン加工によっ
て多結晶 SiGeナノワイヤ構造を作製し，熱伝導率の長さ依存性を，温度や Ge組成比を変化
させた条件のもと，サーモリフレクタンス法を用いて測定した．その結果、室温において長さ
に依存する熱伝導率を観測し、多結晶系での準弾道的熱輸送を初めて実験的に示した。この結
果は、先行研究における理論計算とよく一致し、SiGeなどの合金をベースとした系における熱
輸送現象の解明に貢献するものと考えられる．また，本研究は理論計算が困難な複雑系におい
ても，フォノンの平均自由行程に関する情報を実験的に得ることが出来るという一例であり，
これによって応用上の最適なナノ構造の設計に対する知見だけでなく，熱輸送の根源的な理解
が進むことが期待される．
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