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研究成果の概要（和文）：これまでに代表者（黒澤）が中心となり開発してきたIV族混晶（ゲルマニウムスズ）
におけるバンドエンジニアリング技術を基軸とし、分担者（片瀬）と共同で見出した低温・巨大熱電能の発現温
度を室温化する、そのガイドラインを構築することを目的に研究を推進した。これまでの先行研究では、導電性
基板上への合成しか行われておらず、当該材料の電子や熱電物性は必ずしも明らかになっていなかった。そこ
で、本研究では高抵抗ウエハを結晶成長基板に採用した。その結果、様々なIV族混晶（ゲルマニウムスズ、シリ
コンスズ、ゲルマニウムシリコンスズ）薄膜の高品質形成ならびに低温熱電物性の解明に結実した。

研究成果の概要（英文）：This project aimed to establish a guideline that shifts the temperatures of 
the giant phonon-drag effect, which appeared at low temperatures around 20 K, to higher temperatures
 based on the band engineering technology in group-IV alloys (germanium tin). Previous studies have 
grown the alloy films on conductive substrates; hence, their electronic and thermoelectric 
properties have not been fully understood. Therefore, this study used high-resistivity wafers as the
 crystal growth substrates. As a result, the high-quality formation of various group-IV alloys 
(germanium tin, silicon tin, and germanium silicon tin) thin films and clarification of their 
low-temperature thermoelectric properties were achieved.

研究分野： 半導体工学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の推進により、IV族混晶半導体薄膜の基礎的な低温熱電物性や電子物性の計測に成功し、半導体/異種材
料ヘテロ構造の高品位形成に関する知見も蓄積できた。これらは様々な半導体デバイスへの応用が可能であり、
IV族混晶材料の新しい展開を拓く基礎となりうる。加えて、当該材料はシリコン集積回路プロセスとの親和性に
優れるIV族元素から構成されており、半導体産業応用の観点からも先進的な研究領域になると期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



１．研究開始当初の背景 
 室温付近の未利用廃熱のエネルギーハーベスティングを目指し、ＢｉＴｅ系に代わる新たな
熱電変換材料の開発が求められている。材料設計指針となる熱電性能指数ＺＴは、Ｓ２σＴκ−１

（Ｓ：ゼーベック係数，σ：電気伝導率，κ：熱伝導率，Ｔ：絶対温度）で表される。つまり、
高いσおよびＳかつ、低いκが求められる。代表者らは新規熱電変換材料としてゲルマニウム
スズ（Ｇｅ１−ｘＳｎｘ）に注目した。その理由は以下の通りである。（１）Ｇｅ１−ｘＳｎｘはシリコ
ン（Ｓｉ）と同じＩＶ族の元素を用いているためＳｉ集積回路プロセスとの親和性に優れる、（２）
ＳｉやＧｅに比べ高いキャリア移動度（即ち、高いσ）を有する[1]、（３）Ｇｅに比べ低い熱伝
導率を有する（理論[2]、実験[3-5]）。 
Ｇｅ１−ｘＳｎｘ薄膜の低温物性を計測したのが本申請に至ったきっかけである。従来のモデル

では説明できない巨大なフォノンドラッグ（格子振動が電子を引きずって発電する）効果が 100 
K 以下の温度で発現し、そのパワーファクタ（ＰＦ＝Ｓ２σ）は他の熱電変換材料を凌駕するこ
と（ＢｉＴｅ系の約１万倍@20 K）が予備実験で判明した。高温でもフォノンドラッグを発現さ
せるには、フォノン同士の散乱を抑えること（つまりデバイ温度が高いこと）が望ましい[6]。
したがって、Ｇｅ１−ｘＳｎｘよりデバイ温度の高いＳｉ等を添加すれば、より高温でのフォノンド
ラッグ効果発現が期待できる。このような多大なアドバンテージが期待されているが、Ｇｅ１−ｘ

Ｓｎｘに関わらずＩＶ族混晶のフォノンドラッグに関する報告は皆無であり、その詳細は全く明
らかにされていなかった。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、様々なＩＶ族混晶薄膜の基礎的な低温熱電物性を実験的に明らかにするこ

とである。これまでの先行研究では、導電性基板上への合成しか行われておらず、当該材料の電
子物性についても必ずしも明らかになっていない。低温物性評価で明らかとなる知見を結晶成
長にフィードバッグし、フォノンドラッグ熱電能の出現可能性を探求した。とりわけ、超高品質
ＩＶ族混晶薄膜の形成（結晶成長技術の先鋭化）、室温・巨大フォノンドラッグ熱電能に向けた
ガイドラインの構築の２点に注力し、研究を推進した。 
 
３．研究の方法 
薄膜試料作製には、分子線エピタキシー法あるいはスパッタリング法を用いた。ＩＶ族混晶

（Ｇｅ１−ｘＳｎｘ、Ｇｅ１−ｘ−ｙＳｉｘＳｎｙ、Ｓｉ１−ｘＳｎｘ）薄膜自身の熱電物性を評価するため、
下地には高抵抗基板（ＦＺ－Ｓｉ（００１）、半絶縁性ＧａＡｓ（００１）またはＩｎＰ（００
１））を用いた。これらの基板を化学清浄後、これらＩＶ族混晶薄膜をエピタキシャル成長した。
試料を 10 mm 角のチップ状にカッティング後、熱起電力・電気伝導率同時計測システムにより熱
電物性評価を進めた。 
 
４．研究成果 
(1) 高抵抗基板上Ｇｅ１−ｘＳｎｘ薄膜の形成および低温熱電物性の解明 
薄膜試料作製には、分子線エピタキシー法を用いた。Ｇｅ１−ｘＳｎｘ薄膜自身の熱電物性を評価

するため、下地には高抵抗基板（半絶縁性ＧａＡｓ（００１）またはＩｎＰ（００１））を用い
た。これらの基板を表面清浄化後、Ｇｅ１−ｘＳｎｘ薄膜（Ｓ
ｎ組成：4.3〜25％，ドーパント：ＧａまたはＳｂ）をエピ
タキシャル成長した。室温以下に冷却してゼーベック係数
Ｓを測定したところ、Ｓｎ組成が５％より低い試料におい
てフォノンドラッグ起因と思われるピークが 15 K 付近に
観測された（図１）。薄膜の高品質化によりフォノンドラ
ッグ効果を増強できることも判明した。最終的には、巨大
なパワーファクタ（単位長さに温度差１Ｋを印加した際の
発電量、〜103 µWcm−1K−2＠20 K）がＳｂドープＧｅ１−ｘＳｎ

ｘ薄膜（ｎ型半導体）で得られることを見い出した。Ｇａ
ドープの薄膜試料（ｐ型半導体）でも同様のフォノンドラ
ッグ効果が観測された。 
 
(2）高抵抗基板上Ｇｅ１−ｘ−ｙＳｉｘＳｎｙ薄膜の形成および
低温熱電物性の解明 
分子線エピタキシー法を用い、半絶縁性ＧａＡｓ（０
０１）基板上にＧｅ１−ｘ−ｙＳｉｘＳｎｙ薄膜（膜厚：50 nm，
ドーパント：Ｓｂ）をエピタキシャル成長した。なお、設
計組成は、ＧａＡｓ基板と格子整合条件（x/y〜3.7）に
設定している。Ｈａｌｌ電子濃度が 9×1018〜1×1020 cm−
3 のＧｅ１−ｘ−ｙＳｉｘＳｎｙ薄膜を選別し、ゼーベック係数
Ｓを様々な温度にて計測した。一例として、Ｈａｌｌ電
子濃度が 2×1019 cm−3 の試料の測定結果を図 2(左)に示
す。Ｇｅ１−ｘ−ｙＳｉｘＳｎｙ薄膜においても、フォノンドラ

図 1 Ge1-xSnx薄膜（Sn 組成：4.3%
〜25%）のゼーベック係数の温度
依存性。 

図 2 (左)Ge1−x−ySixSny 薄膜のゼー
ベック係数の温度依存性。(右)ゼ
ーベック係数のフォノンドラッグ
成分|Sp|のキャリア濃度依存性。
lues. 



ッグ起因と考えられる巨大な|S|のピークが 20 K 付近に出現した。興味深いことに、ＧａＡｓ基
板上Ｇｅ１−ｘＳｎｘ薄膜で得られた|S|のピーク位置（～20 K）とほぼ一致していた。次に、ゼー
ベック係数の拡散成分|Sd|を見積もり、|S|との差からフォノンドラッグ成分|Sp|を抽出した。Ｈ
ａｌｌ電子濃度の関数としてまとめた結果を図 2(右)に示す。Ｇｅ１−ｘＳｎｘ薄膜ではＨａｌｌ電
子濃度が増大するにつれて|Sp|が減少している一方、Ｇｅ１−ｘ−ｙＳｉｘＳｎｙ薄膜では電子濃度が
増大しても|Sp|が高い値を維持していた。その結果、Ｇｅ１−ｘＳｎｘのパワーファクタより２倍程
度大きな値（2.3×103 µW/cmK2）がＧｅ１−ｘ−ｙＳｉｘＳｎｙで得られた。 

 

(3) 高抵抗基板上Ｓｉ１−ｘＳｎｘ薄膜の形成および低温熱電物性の解明 
Ｓｉ中のＳｎ固溶限は０．１％と非常に低く、結晶成長過程にＳｎが析出しやすい課題があっ

た。リスクヘッジとして２つの結晶成長法（分子線エピタキシー法、スパッタリング法）を試み
た。成膜レートの高速化によりＳｎ析出をある程度抑制できることを見出した。特に、格子マッ
チング系（ＳｉＧｅバッファ上のＳｉ１−ｘＳｎｘ）においては、Ｓｎ析出せずに結晶成長が進行し
た結果、設計通りのＳｎ導入(１０％)を達成した[7]。 
イオン注入を用いた n 型ドーピングも行い、Ｈａｌｌ電子濃度

を 10×1018〜10×1020 cm-3の間で制御することにも成功した。Ｈａ
ｌｌ電子濃度が 1019 cm−3程度のＳｉ１−ｘＳｎｘ薄膜を選別し、ゼー
ベック係数測定（T = 5〜300 K）を行った（図 3）。図中には比較
のために、電子濃度が同程度のＳｉバルク単結晶[8]およびＧｅ１−

ｘＳｎｘ薄膜の結果も示している．これまでの報告では、高濃度に
ドーピングされたＳｉバルク単結晶では、|S|が温度の減少と共に
単調減少している。一方、Ｓｉ１−ｘＳｎｘ薄膜では、フォノンドラ
ッグ起因と考えられる巨大な|S|のピークが 25 K 付近に得られ，
その裾野は 300 K にまで及ぶ。また、興味深いことに、Ｇｅ１−ｘＳ
ｎｘ薄膜で得られた|S|のピーク位置と比較し、約 10 K 室温側にシ
フトしている。これは、Ｓｉ１−ｘＳｎｘ薄膜あるいは下地に用いた
Ｓｉ基板がより高いデバイ温度を有することを反映しているため
だと考えられる。 
 
(4) 高抵抗Ｓｉ基板上へのＧｅ１−ｘＳｎｘ薄膜の固相エピタキシャル成長 
電子物性と同様、熱電物性も歪み依存性を有する可能性があるが、実験的検証には様々な歪み

率の単結晶薄膜を高抵抗基板上に形成する必要がある。物理蒸着法では、高品位形成のためにＧ
ｅ１−ｘＳｎｘに近い格子定数の基板（例えば、ＧｅやＧａＡｓ）を用いることが多く、面内圧縮歪
みの薄膜が形成されやすい。そこで、本項目では固相エピタキシャル成長法を用い、伸長歪み印
加の可能性を探究した。Ｓｉ基板と非晶質Ｇｅ１−ｘＳｎｘ薄膜の間にシード層を挿入することで、
本手法の課題であった多結晶化の抑制およびエピタキシャル成長の促進を実現した(図 4)。
熱処理時の温度および試料冷却速度とともに伸長歪みが増大する傾向が見られたことから、Ｓ
ｉ基板とＧｅ１−ｘＳ
ｎｘ薄膜との熱膨張
係数差に起因するも
のと示唆される。今
後、ドーピングも行
い、(1)で述べたＧａ
Ａｓ基板上Ｇｅ１−ｘ

Ｓｎｘ薄膜の結果も
交え、フォノンドラ
ッグに与える効果を
明らかにすることが
望まれる。 
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図 3 Si1−xSnx 薄膜、
Ge1−xSnx 薄膜および Si
薄膜のゼーベック係数
の温度依存性。 

図 4 Ge1−xSnx薄膜の固相エピタキシャル成長：(左)シード層挿入効果、
(右)結晶成長モデル[8]。 
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