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研究成果の概要（和文）： 
ナノ構造の導入によりシリコン系熱電変換材料の性能を向上するとともに，ナノスケール
材料を評価するための新しい測定法の確立を目指した．極薄シリコン膜のゼーベック係数
（温度差１℃に対する熱起電力）を不純物濃度にて制御すると，高濃度領域で不純物バン
ドの影響が顕著になった．そのため，外部電圧によるゼーベック係数制御の可能性を示し
た．また，表面電位顕微鏡によるゼーベック係数測定技術をほぼ確立した． 
研究成果の概要（英文）： 
Our research goals are the enhancement of Si thermoelectric characteristics by 
nanosturcturing and the construction of a novel technique characterizing the 
nanostructured materials. We found that Seebeck coefficient (thermoelectromotive 
force at a temperature deference of 1OC) of ultrathin Si is ruled by an impurity band 
and that Seebeck coefficient is controllable by external bias. Moreover, We have 
successfully obtained the Si Seebeck coefficient by surface-potential microscopy.  
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１．研究開始当初の背景 
熱エネルギーを利用した発電素子開発や

冷却装置開発の分野において，熱電変換素子
が注目されている．しかし発電効率が 10％程
度であり，太陽電池に比べるとかなり低い．
そのため，熱電変換技術の実用化には，熱電
変換効率の向上が第一の研究課題となる． 

ナノ構造を導入することにより，電子のバ
ンド構造および状態密度，フォノンのバンド

構造を変化させて，変換効率を向上できるこ
とが理論的に予測されている．実際，熱電変
換材料として注目されてきた BiTe 系材料に
おいて超格子構造での性能向上が報告され
ているが，量子細線や量子ドット構造に対す
る実験的な報告はほとんど無い．これは，量
子効果が発現するほどの微細構造を作製す
るのが難しいためである． 
我々はこれまでに，シリコン微細加工技術
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を利用して膜厚 10nm以下の極薄シリコン膜
のゼーベック係数を測定してきた．その結果，
電子の閉じ込め効果を得るためには，フェル
ミレベルの制御と膜厚揺らぎの排除が必要
であるとの認識を得ている． 

 
２．研究の目的 
以上を踏まえて本研究では，以下の３項目

の実現を目指す． 
(1) シリコンナノ構造を精度よく作製し，電
子の閉じ込め効果の有効性を明らかにする 
(2) ナノ構造材料の熱電特性を精確に評価
する測定技術を確立する 
(3) シリコンナノワイヤ構造を有する熱電
モジュールの設計・作製を行う 
 
３．研究の方法 

シリコンのフェルミレベルを制御する方
法として不純物ドーピングと外部電圧印加
の２通りを行い，ゼーベック係数との関係を
明らかにする．走査表面電位顕微鏡（KFM）
を用いて，バルクシリコン基板および SOI 基
板のゼーベック係数を測定し，これまでの手
法で得られた値との比較から，KFM 測定の有
用性を示す．実際のモジュール化に向けての
具体的な作製プロセスを提案し，克服すべき
課題を検討する． 

 
４．研究成果 
(1) 極薄 SOI 層のゼーベック係数 
①不純物ドープによるフェルミレベル制御 
膜厚 6〜100nm の SOI 層に，熱拡散により

リン原子をドーピングし，n型 SOI 基板を作
製した．得られたキャリア濃度は 2x1017〜
2x1020cm-3であった．測定された SOI 基板の
ゼーベック係数の絶対値を，キャリア濃度
の関数として図１に示す．図中の数字は SOI
層厚であり，実線はボルツマン輸送方程式
に基づいて計算したシリコンのゼーベック
係数である．この結果から，3.5x1019cm-3 以
上の高濃度領域において，ゼーベック係数
がピークをもつことがわかる．  

この原因を調べるために，不純物ドープ
に伴って発現する以下の３つの現象を加味
して，シリコンの状態密度を計算した． 
・波動関数の重なりによる不純物バンドの

形成 
・キャリアの遮蔽効果によるイオン化エネ

ルギーの減少 
・不純物原子のランダム配置による伝導帯

端のバンドテイリング 
得られた状態密度から，Mott の式を使っ

てゼーベック係数を理論的に計算した．そ
の結果を不純物濃度の関数としてプロット
したのが，図２である．1x1019cm-3 付近にゼ
ーベック係数のピークが現れており，図１
の実験結果を定性的に再現できている．従
って，高濃度ドープされたシリコンのゼー
ベック係数は，不純物バンドの影響を強く
受けることがわかる．この結果は，ナノ構
造導入によるゼーベック係数の向上を図る
上では大きな問題となる．そのため，次項
に示すような，不純物バンドを形成するこ
と無しにフェルミレベルを制御できる方法
が必要となる． 
②外部電圧によるキャリア濃度制御 
極薄 SOI 層に外部電圧を印加するため， 

SOI 表面に電極を配置した試料を作製した．

図１：極薄 SOI 層のゼーベック係数 
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図２：不純物ドープ効果を考慮して計
算したシリコンのゼーベック係数 
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図３：外部電圧印加によるゼーベック
係数の変化 



 

 

基板を接地して，電極に正電圧を印加した
ときのゼーベック係数の変化を図３に示す．
この結果から，ゼーベック係数の絶対値が
正電圧を印加することにより増加すること
がわかる．この試料のバンド図を考えると，
電極に正電圧を印加すると SOI 層内の電子
濃度は減少すると考えられる．従って，図
３の結果は図１に示す結果と定性的に一致
しており，外部電圧によるゼーベック係数
の制御の可能性を示している． 
今後，シリコンナノワイヤをチャネルと

するトランジスタ構造の試料を作製すれば，
電子の閉じ込め効果によるゼーベック係数
の変化が測定できる． 

(2) KFM によるゼーベック係数測定 
ナノ構造の熱電特性を評価するための新

しい技術として，KFM を用いたゼーベック係
数測定を提案している（図４）．KFM は試料
とカンチレバーのフェルミレベル差を局所
的に測定できるため，温度差を与えた試料
の高温領域と低温領域のフェルミレベルを
測定することで，熱起電力を評価できる． 

標準試料として，シリコン基板に対する
測定を行った．高温領域と低温領域におけ
る表面電位と温度差の関係を，図５に示す．
この結果から得られるゼーベック係数は
-1.25mV/K であり，同じ基板を従来の手法で
測定した結果（-1.27mV/K）に近い値が得ら
れた． 

さらに測定条件の最適化により，以前よ

り測定精度を 15 倍向上させ，測定時間を
1/20 に短縮させることに成功した．現在，
測定用試料として，SOI 基板上にシリコンナ
ノワイヤ構造を作製している． 
本手法は，試料ホルダを改造するだけで，

市販の装置を用いて測定できるため，ナノ
構造熱電変換材料の開発を行っている多く
の研究者からも注目を集めている． 

(3) シリコンナノワイヤ熱電モジュール 
n 型・p型シリコンナノワイヤ対を要素と

する熱電モジュールの作製方法として，図
６に示すようなプロセスを提案する．すな
わち，n型 SOI 基板にナノワイヤ列を作製し
た後，１つおきに収束イオンビーム（FIB）
装置を用いてガリウムイオンを注入するこ
とにより p 型ナノワイヤを形成する．非常
に薄いシリコン結晶へのイオンの打ち込み
をするため，現在， イオン注入シミュレー
ションを用いて注入条件の最適化を行って
いる． 
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