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研究成果の概要（和文）：軽くてやわらかいプラスチック上に熱電材料を薄膜合成した「フレキシブル熱電変換
シート」は、IoT社会で不可欠となる微小エネルギーを利用したセンサやウェアラブル・デバイスへの応用が期
待されている。その社会実装には、無毒で安全かつ高い信頼性をもつエコマテリアルの選択が重要となる。本研
究では、狭ギャップ環境半導体であるGe系IV族混晶の熱電薄膜に着眼するとともに低温合成技術を開発し、環境
調和型熱電変換シートとして最高水準の性能を達成した。

研究成果の概要（英文）：Flexible thermoelectric conversion sheets, which are thin films of 
thermoelectric materials synthesized on light and soft plastics, are expected to be applied to 
sensors and wearable devices that utilize micro energy, which is indispensable in the IoT society. 
For their social implementation, it is important to select eco-materials that are non-toxic, safe, 
and highly reliable. In this study, we focused on thermoelectric thin films of Ge-based group IV 
crystals, which are narrow-gap environmental semiconductors, and developed low-temperature synthesis
 technology to achieve the highest level of performance as environmentally friendly thermoelectric 
conversion sheets.

研究分野： 半導体

キーワード： 半導体

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高度情報化社会におけるエネルギーの確保のため、身の回りの熱を電気に変換する熱電発電の技術が注目されて
いる。環境調和型材料を用いて高性能なフレキシブル熱電変換シートを実証した点に、本研究の社会的意義があ
る。また、IV族系混晶半導体材料の結晶性と熱電特性の相関が実験的に明らかにされたことは学術的に特筆すべ
き点であり、トランジスタや太陽電池など他分野への応用も期待される。

※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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

IoT 技術を駆使したトリリオンセンサ社会の到

来が近づく中、センサの配置・配線・電源（電池交

換）に伴う課題が顕在化しており、熱電変換の技術

に注目が集まっている。特に、軽くてやわらかいプ

ラスチック上に熱電材料を薄膜合成した「フレキシ

ブル熱電変換シート」は、微小エネルギー（μW～

mW）を利用したセンサやウェアラブル・デバイス

への応用が期待されている（図 1）。このようなデバイスにおいては、利用者の健康に直結する

用途も想定されるため、環境耐性があり性能劣化がなく、無毒で安心・安全な「エコマテリアル」

の選択が重要である。熱電変換材料の性能は、「無次元性能指数 ZT＝出力因子 PF（＝導電率 σ × 
ゼーベック係数 S2）／熱伝導率 κ × 温度 T」で示される。熱や経時による劣化なく ZT > 0.1 を

示すエコマテリアル薄膜を、プラスチックの耐熱温度以下で合成した例はこれまでになかった。 
宇宙探査機に搭載されたバルク SiGe 熱電素子は 40 年以上にわたって稼働しており、熱電

材料の中で最高の変換効率と圧倒的な信頼性を誇る。また、SiGe 薄膜には Si プロセスで培われ

たリソグラフィー技術が適応可能である。したがって、比較的安価で無毒かつ高い信頼性をもつ

熱電材料として、薄膜熱電デバイスへ応用する研究が活発化している。しかし、SiGe 膜は合成

温度が低くなるほど導電率が顕著に低下するため、低温プロセスで高い出力因子は得難かった。

一方、狭ギャップ（0.66 eV）半導体である Ge は導電率が高いため、熱起電力を得難い室温付近

では、SiGe よりも出力因子の点で優位である。また、Ge は結晶化に必要なエネルギーが小さく

低温プロセスに適している。さらに、同じ IV 族元素である Si や Sn を添加することにより、混

晶フォノン散乱で熱伝導率を低減できる。無機材料の中では柔らかく、フレキシブル・デバイス

との相性も良い。したがって、薄膜熱電の材料として、Ge を主成分とした「Ge 系 IV 族半導体」

は高いポテンシャルを有する。 
 

 
２．研究の目的 

我々は Ge の薄膜トランジスタ応用に向けた「固相成長」を研究してきた。前駆体となる非

晶質 Ge 薄膜の密度を変調することで、結晶粒径およびキャリアの粒界障壁を制御し、多結晶 Ge
系薄膜の最高移動度を劇的に更新した。最近では、プラスチック上 GeSn 薄膜で正孔移動度 690 
cm2/Vs を達成している。高移動度薄膜を簡易な低温プロセス（≤ 500 °C）で合成できる革新手法

である。本 Ge 薄膜は、その低い粒界障壁（< 5 meV）により粒界がキャリア輸送に与える影響

が小さく、室温の移動度は単結晶 Ge の値に漸近する。一方、フォノンは欠陥に対して敏感であ

るため、熱伝導率は単結晶 Ge より 1 桁低い値を示す。高い ZT を得るためには、高いキャリア

移動度（導電率）と低い熱伝導率の両立が鍵となるため、このような物性は極めて好適と言える。 
そこで本研究では、「Ge を主成分とした IV 族半導体が、薄膜熱電材料の有望な候補となり

得るか」という問いのもと、優れた熱電性能を有する Ge 系 IV 族混晶薄膜の低温形成技術の構

築を目的とした。 
 
 
３．研究の方法 

本研究ではまず、典型的な汎用基板であるガラスを基板に用い、三元混晶 GeSiSn 薄膜のプ

ロセス技術構築を目指した。基板を加熱しながら Ge1−x−ySixSny 膜を分子線堆積することにより、

固相成長の前駆体となる非晶質膜の密度を制御した。次に、堆積した試料を窒素中で熱処理し、

固相成長を誘起した。続いて、試料表面に拡散剤（p 型：Ga、n 型：P）を塗布した後、不純物を

拡散・活性化させるために熱処理を行った。最終的に試料表面の不純物層はフッ化水素酸に浸漬

して除去した。合成した多結晶 Ge1−x−ySixSny 薄膜の結晶粒径を電子線後方散乱回折（EBSD）に

より算出し、ドープ前後の電気的特性を Hall 効果測定、ゼーベック係数を熱電特性評価装置に

より評価した。 
 
 

４．研究成果 
図 2(a–f)より三元混晶 Ge1−x−ySixSny において数 μm 程度の結晶粒径が維持されている。これ

は多結晶 Ge 系薄膜としては非常に大きな粒径であり、非晶質前駆体の密度を制御した効果であ

る。x と y を変調することで、その結晶粒径は変化した。特に y ≦0.03 では大粒径化するが、x 
> 0, y > 0.03 では小粒径化した。ドープ前の Ge1−x−ySixSny 膜は Ge 中のアクセプタ欠陥に起因して

図 1. ﾌﾚｷｼﾌﾞﾙ熱電変換ｼｰﾄ（面直型、面内型）

p n p n

☑ 電池ﾌﾘｰ☑ 配線ﾌﾘｰ ☑ ﾒﾝﾃﾅﾝｽﾌﾘｰ ☑設置自由度

温度差

Novak et al., 2D Mater. 6, 045019 (2019)



p 型伝導を示す。正孔密度 p は結晶粒径の挙動を反

映しており、概ね x と y の増加に伴い増加する（図

2(g)）。正孔移動度 μpはキャリアの有効質量と粒界

散乱を反映して図 2(h)のようになった。Ge と同様

に三元混晶においても高いキャリア移動度が得ら

れたことは特筆すべきである。 
図 3(a),(b)より、ドープ後の全試料において正

孔密度 p は 1019 cm−3 台、電子密度 n は 1018 cm−3 台

であることが判る。n が p よりも低いのは Ge 中の

P の活性化率が Ga より低いことに起因する。また

これらのキャリア密度は、固相成長 Ge の熱電特性

における最適値に近い。正孔移動度 μp および電子

移動度 μn は高濃度のドーピングによる不純物散乱

のため、ドープ前より減少している。また、x およ

び y の増加に伴い低下する傾向にあった（図

3(c),(d)）。この挙動は、Si および Sn 添加に起因し

た小粒径化による粒界散乱の増加に加えて、キャ

リアの合金散乱の影響を示唆している。しかしな

がら、 μp と  μn はこれまで報告されている

Ge1−x−ySixSnyに比べて高い値となっている。これは、

本研究における Ge1−x−ySixSny 薄膜が従来よりも一

桁大きな結晶粒径を有しており、粒界でのキャリ

アの散乱の影響が相対的に小さいためであると考

えられる。 
p と μp および n と μn の振る舞いを反映し、導

電率 σ は組成に応じて 100–400 S cm−1 の範囲で変

動した（図 4(a),(b)）。ゼーベック係数の絶対値|S|は
p と n の影響を大きく受けて、逆相関の傾向がある

ことが判る（図 4(c),(d)）。出力因子 PF（= σS2）は

x と y の増加に伴い概ね減少する一方、σと|S|のバ

ランスから p 型、n 型ともに Ge0.92Si0.06Sn0.02（x = 
0.06, y = 0.02）において、特異的なピーク（p 型：

1160 μW m−1 K−2, n 型：2040 μW m−1 K−2）が現れた

（図 4(e),(f)）。これらの値は固相成長 Ge（x = 0, y = 
0）に匹敵する。さらに、フォノンの混晶散乱の寄

与により、Ge0.92Si0.06Sn0.02 の熱伝導率（3.1 W m−1 
K−1）は Ge（5.1 W m−1 K−1）よりも低い値を示した。

その結果、Ge0.92Si0.06Sn0.02において室温における ZT
は p 型で 0.12、n 型で 0.20 と算出された。このよ

うに、Ge 中における微量の Si と Sn 添加は、高い

PF を維持しつつ熱伝導率の低下を可能とした。 
  以上、我々は固相成長法により組成を制御し

て、Ge をベースとした三元混晶 Ge1−x−ySixSny 薄膜

を合成した。その結果、結晶性と電気的特性は x と
y の増加により多少悪化した。しかしながら、x < 
0.15 と y < 0.05 では、Ge1−x−ySixSny 膜は数 μm の粒

径を維持し、高いキャリア移動度を示した。特に x
と y の増加はフォノンの合金散乱を増加させ、効

果的に κを低減させた。Ga と P をドープすること

により、キャリア濃度を p 型では 1019 cm−3、n 型で

は 1018 cm−3 のオーダーで制御することができた。

p / n 型ともに、PF のピークは x = 0.06 と y = 0.02
で、室温でそれぞれ p 型が 1160 μW m−1 K−2、n 型が 2040 μW m−1 K−2 となった。κが 3.1 W m−1 
K−1 とすると、ZT は p 型で 0.12、n 型で 0.20 と算出された。ドーピング方法の工夫によりプラス

チック基板上においても同性能の膜が得られており、デバイスを試作中であるが、一部のセンサ

電源として利用可能な μW オーダーの出力が期待される。これらの結果は高い信頼性を持つ環

境調和型熱電材料の発展に寄与するものである。本研究をご支援いただいた日本学術振興会に

感謝申し上げます。 
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図 2. ノンドープ多結晶GeSiSn薄膜の（a-f）結晶方位マップ
（EBSD像）、（g）正孔密度p、および（h）正孔移動度μp。

図 3. 不純物ドーピングした多結晶GeSiSn薄膜の電気的特
性：（a）正孔密度p、（b）電子密度n、（c）正孔移動度μp およ
び（d）電子移動度μn。
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