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研究成果の概要（和文）：シリコンからなる熱電変換材料を開発するため、単結晶シリコンの内部にフェムト秒レーザ
ーを集光照射することで幅約100 nmの歪シリコンからなる領域が約240 nm間隔で自己組織化したナノ周期構造を光誘起
させることにフェムト秒ダブルパルスを用いることで成功した。これは、第一到達パルスにより励起された電子と第二
到達パルスとの相互作用によって構造変化が促進されたためと考えられる。一般に熱電変換の性能は、電気導率、高温
側と低温側の平均温度、ゼーベック係数の二乗に比例し、熱伝導率に反比例する。結晶構造が歪むことで導電率が高く
、熱伝導度は低下した領域がナノスケールの周期で光誘起されることを見出した。

研究成果の概要（英文）：In order to fabricate a thermoelectric conversion material composed of 
crystalline silicon, the strained silicon structure with the width of 100 nm were successfully 
photoinduced by the irradiation of IR femtosecond laser double pulses. The self-assembled nanostructures 
of strained silicon inside Si crystal could be formed via interactions between the electron plasma 
excited by the first arrival pulse with the electric field of the secondary arrival pulse. Such periodic 
nanostructures composed of the strained silicon indicate higher electrical and lower thermal 
conductivities.

研究分野：無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 
これまでの超短パルス光発生に関する研究

は、空間分解能向上の観点から、主に短パル
ス化、短波長化、高強度化等に主眼が置かれ、
また超短パルス光と物質との相互作用に関し
ては、光の強度・エネルギーのみを反応のト
リガーとして利用した研究が殆どであった。
これまでの研究では、コヒーレント X 線発生
をはじめとして、非線形トムソン散乱等の画
期的な成果が得られているものの、超短パル
スレーザー光を用いた単結晶シリコン内部の
局所構造を直接改質する等の研究はなおざり
にされてきた。最近、半導体に対して透過波
長のレーザー光を用いたステルスダイシング
技術が注目を浴びているが、数十ピコ秒から
ナノ秒オーダーのパルス幅のレーザー光（波
長は 1 μm 程度）を使用しているため、熱由
来の内部クラック形成しか誘起できていない。 
２．研究の目的 

超短パルスレーザー光を単結晶シリコン内
部に集光照射するとナノスケールで結晶性が
低下した領域が照射レーザーの偏光方向に依
存して自己組織化する。このナノ周期構造は
導電率がナノ周期で変調した構造であり、フ
ォノンのみを選択的に散乱させて格子熱伝導
率成分を小さくすることが期待される。本ナ
ノ周期構造の形成メカニズムを解明すると同
時に、オールシリコンからなる熱電変換材料
への応用の可能性を見出すことが本研究の目
的である。 
３．研究の方法 

シリコンからなる熱電変換材料を開発する
ため、以下の２つのアプローチで研究を実施
した。(1)半導体内部の構造改質技術の開発：
フェムト秒ダブルパルスの遅延時間や偏光方
向がナノ周期構造形成に及ぼす影響を体系的
に観測し、単結晶シリコン等の半導体内部に
おけるナノ周期構造形成メカニズムを解明す
る。(2)シリコンからなる熱電変換材料への応
用：研究項目(1)で開発した半導体内部の構造
改質技術により、単結晶シリコンをはじめと
して、不純物ドープにより導電率を変えたシ
リコン基板内部に構造欠陥からなるナノ周期
構造を形成し、電気伝導、熱伝導、熱電特性を
評価する。 
４．研究成果 
(1)半導体内部の構造改質技術の開発：石英ガ
ラス等の内部にフェムト秒レーザーを集光照
射すると、その偏光方向に応じたナノ周期構
造が自己組織化される。一方、単結晶シリコ
ンの場合、偏光方向に平行な方向にナノ周期
構造が自己組織化することを明らかにした。
また、利用したレーザー装置の最大レーザー
エネルギー（200 μJ）では、内部を直接改質
するには至らず、600 μJ 以上の照射パルス
エネルギーが必要であることがわかった。単
結晶シリコンの内部に形成されるナノ周期構
造とレーザー照射条件の関係を明らかにする
ことを目的に、フェムト秒ダブルパルスの遅
延時間や偏光方向がナノ周期構造形成に及ぼ

す影響を体系的に調べた。ダブルパルスの遅
延時間を変化させた結果、約 40 ps を超える
と構造変化領域のサイズが小さくなった(Fig. 
1)。これは、第一到達パルスにより励起され
たキャリアの電子温度がフォノン緩和により
低下し、第二到達パルスとの相互作用が十分
に起きなくなったためと考えられる。 

 

Fig. 1 光誘起構造のダブルパルスの遅延時
間に対するサイズ変化。Si、GaP、GaAs につ
いて比較。1 ps のサイズで規格化した。 

 
また、遅延時間を 800 ps としてもサイズに
大きな変化は認められず、この結果はキャリ
ア寿命が長いことに起因すると考えられる。
さらに、ナノ周期構造の形成方向は、第二到
達パルスの偏光方向に依存せず、常に第一到
達パルスの偏光方向と平行に形成され、石英
ガラスとは異なる形成メカニズムが関与して
いると考えた。さらに、シリコンと同様、間接
遷移型半導体である GaP についても同様の実
験を行い、ナノ周期構造が自己組織化するこ
とを確認した。一方、不純物（Bまたは P）の
ドープ量が異なるシリコン基板についても同
様の実験を実施したが、不純物量が少なすぎ
るためか、無ドープの単結晶シリコンと同様
のナノ周期構造が形成され、不純物元素がナ
ノ周期での配列は確認できなかった。 
(2)シリコンからなる熱電変換材料への応用：
一般に熱電変換の性能は、電気導率、高温側
と低温側の平均温度、ゼーベック係数の二乗
に比例し、熱伝導率に反比例する。このため、
熱電変換材料の効率を上げるには、電気導率
とゼーベック係数を上げ、熱伝導率を下げれ
ばよいが、これらの係数は互いに独立ではな
く、それらはトレードオフの関係にある。さ
らに、材料の熱伝導率は、電子による熱伝導
と，格子振動（フォノン）による熱伝導の和で
表され、電子の動きは阻害させず（電気伝導
にあまり影響を与えず）、フォノンだけを散乱
させるような構造を作ることができれば、熱
電変換効率を向上できることが示唆される。
本研究では、単結晶シリコンの内部に結晶構
造が歪んだいわゆる「歪シリコン」からなる
数十 nm の局所領域を数百 nm の周期間隔で形
成することに成功した。形成したナノ周期構
造を FE-SEM および AFM にて評価した結果、幅
約 100 nm の歪シリコンの領域が周期間隔約
240 nm で配列しており、さらに結晶構造の歪
によって、導電率が高く、熱伝導度は低下し
ていることを明らかにした（Fig. 2）。 



 

 

 

Fig. 2 Si 内部の光誘起ナノ周期構造。 
 
ナノ周期構造を 30×50 mm に切り出したシリ
コンウェハ内部全面に形成し、光交流法によ
り熱拡散率を評価した。ナノ周期構造を形成
した試料は、熱拡散率がわずかに低下したが、
その相違は小さく、奥行方向の形成領域がウ
ェハ断面に対して小さいためと考えられた。
今後、ナノ周期構造の形成領域を立体的に配
置し、再度測定を試みる予定である。シリコ
ン以外の間接遷移型半導体に着目し、GaP に
ついても同様の実験を行った（Fig. 3）。 

 
Fig. 3 GaP 内部の光誘起ナノ周期構造。 

 
シリコン同様、ナノ周期構造が照射レーザー
の偏光方向に依存して自己組織化することを
確認した。さらに、導電率についても、ナノ周
期構造を形成した GaP は約 20 %向上すること
を THz 分光測定により確認した。さらに、GaP
の場合、結晶構造が立方晶から高密度相であ
る六方晶にナノ周期で相転移していることを
高分解能 TEM 観察により明らかにした。一方、
ナノ周期構造を形成した GaP 基板について、
光交流法により、室温における面内方向の熱
拡散率を評価したが、ナノ周期構造に由来し
た異方性を確認するには至らなかった。これ

は、測定領域の深さ方向のサイズが、ナノ周
期構造形成領域に比べてかなり大きいためと
考えた。今後、ナノ周期構造を層状に形成し、
再測定する予定である。 
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