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研究成果の概要（和文）：X線透過法でSi原料溶解過程、Si-Ge溶液中濃度分布、SiGe結晶成長過程を測定し、溶質輸送
効果を明らかにした。低温度勾配下で温度差徐冷法により任意の均一組成SiGe多結晶を成長させた。Ga添加Si0.68Ge0.
32 結晶とSb添加Si0.73Ge0.27結晶を成長させ、抵抗率、ゼーベック係数、熱伝導率と無次元性能指数の温度依存性を
調べた。Ga添加とSb添加試料の無次元性能指数はそれぞれ0.34と 0.44であり、リン添加SiGeバルク結晶よりも大きな
値が得られた。ボールミリング法でドメイン構造を含むSiGeナノ結晶を合成した。SiGeナノ構造で無次元性能指数の最
大値1.84を達成した。

研究成果の概要（英文）：　In-situ X-ray penetration method was adapted to make clear the dissolution and 
growth processes of SiGe under the temperature gradient. The effect of solutal convection on the Si 
transport was clearly demonstrated. Compositionally homogeneous polycrystalline Si1-xGex crystals were 
grown by a temperature gradient freezing method. In addition, n-type and p-type Si1-xGex crystals were 
grown and the thermoelectric properties were measured. The ZT values of Ga (1 x 1018 cm-3) doped 
Si0.68Ge0.32 and Sb (1 x 1019 cm-3) doped Si0.73Ge0.27 were 0.34 and 0.44, respectively which were higher 
than those of the P-doped SiGe. SiGe nanostructures synthesized by a ball milling method showed the ZT 
1.84 which was the highest value of SiGe.

研究分野： 工学
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1．研究開始当初の背景 

 熱電デバイスは外部電力を要せず、クリ
ーンで低環境負荷である等の優れた特長を
有しており、廃熱を有効に利用するデバイ
スとして期待されている。しかし、変換効
率向上と使用温度範囲の拡張が大きな課題
となっている。熱電変換効率は、電気伝導
度、ゼーベック係数と熱伝導率の値に深く
関わっており、これらの値は材料の形態、
組成比、キャリア濃度に依存するため、こ
れらの値を最適化することが求められてい
る。本研究は、室温から 400˚C 付近までの
温度範囲で有効なマグネシウムシリコンゲ
ルマニウム (Mg2SixGe1-x)と 400˚C 以上で使
用可能なシリコンゲルマニウム (SixGe1-x)

のタンデム型熱電デバイスに着目し、均一
組成の SixGe1-x混晶半導体バルク結晶を成
長させ、これをベースとして組成、キャリ
ア濃度の制御を行い、変換効率の向上を図
るものである。 

 

2. 研究の目的 

 本研究では、(1) X 線透過法による高温
溶液中の濃度分布その場観察実験と数値解
析による溶質輸送効果の把握、(2) 温度差
徐冷法による均一組成 SixGe1-x結晶成長技
術の開発、(3) 不純物ドーピングと形態制
御の最適化による熱電特性向上及び(4)ボー
ルミリング法による SiGe ナノ構造合成と
熱電特性評価及び(5) Mg2SixGe1-x合成を中
心に研究を進めた。 

 

3. 研究の方法 

本研究では温度差徐冷法を用いて Sb 添
加の SiGe 混晶半導体のバルク結晶を成長
させた。図 1 に温度差徐冷法の成長方法を
示す。Si 種結晶/Ge/Si 供給原料から構成さ
れる試料を温度勾配下の電気炉に設置する。
その際 Si 供給原料側の温度を Si 種結晶の
温度よりも高く設定する。温度を Ge の融点
まで上昇させると Ge 結晶が融解する。さら
に温度を上昇させると Si 種結晶と Si 供給
原料が Ge 融液中に溶解し、SiGe 溶液を形
成する。種結晶近傍の溶液が過飽和になる
ことで SixGe1-x結晶が自発的に成長する。Si

組成比は結晶成長温度で制御することがで
きる。 

Ge 融液中への Si 溶解過程と SiGe 結晶成
長過程を調べるために、X 線透過法を用い
て Si 供給原料の溶解過程、Si-Ge 溶液中の
濃度分布、SiGe 結晶成長過程を時間の関数

として測定した。アンプルは Si種結晶/Ge/Si

供給原料から構成されるサンドイッチ構造
試料を窒化ボロン管に入れ、これをさらに
石英管に入れて真空封入した。この試料を
電気炉の中に入れ、温度制御しながら、X 線
を試料に照射した。図 2 に測定システムを
示す。Ｘ線源はタングステンターゲットを
用いており、印加電圧 150 kV、電流 100 mA

まで制御できる。X 線画像検出器は、0.1 mm

の CdTe 素子を縦に 1,510 個、横に 64 個配
列した二次元検出器である。試料の X 線透
過強度を時間と温度の関数として測定し、Si

溶解過程、SiGe 溶液中の濃度分布変化と
SiGe 結晶成長過程を測定した。 

 

 

 

 

 

 

4. 研究成果 

(1) X 線透過法による溶解過程と成長過程
のその場観察 

図 3 にＸ線透過イメージ像を温度と時間
の関数として示す。Ｘ線透過強度は物質の
密度に依存し、本実験の場合は Si の密度が
Ge の値よりも小さいために、Ｘ線透過強度
が高くなる。そのため室温のＸ線透過像か
ら Si 種結晶/Ge/Si 供給原料の配置を明瞭に
観察できる。参照温度が 970˚C に達すると

High

Low

Temperature

Ge

(M.T.938ﾟC)

Si feed

(M.T. 1414ﾟC)
Si

dissolve

Si-Ge

solution
SiGe

crystal

(1) Initial stage (2) Formation 

of   solution

(3) Crystal 

growth

(4)  Final stage 

Si seed

(M.T.1414ﾟC)

Si

dissolve

Si

dissolve

SiGe

growth

1100 ˚C1200 ̊ C

P
o

si
ti

o
n

図 1 温度差徐冷法の結晶成長方法 

 

図 2 X 線透過測定システム 



Ge 結晶が融解し、体積が約 5 %減少するこ
と、及びさらに温度を上昇させると、Si 種
結晶が Ge 融液中に溶解し、SiGe 溶液が形
成する様子を観察できた。本実験から、種結
晶側の温度が供給原料側の温度よりも低い
にも関わらず、低温側の Si 種結晶の溶解が
促進されたことが明瞭に示された。これは、
Si の液体密度が Ge の液体密度よりも低い
ため、軽い Si 溶質が密度差に起因した溶質
対流により上部に輸送されるためである。
つまり、種結晶側の溶液が未飽和になるた
め、温度の低い Si 種結晶の溶解が促進され
る。一方、上部の供給原料近傍では、Si 溶質
濃度が高くなるため、供給原料の溶解が抑
制される。これは結晶の溶解過程に重力が
大きな影響を及ぼすことを示している。 

 

 

図 4 にＸ線透過強度分布の変化を示す。
Si 種結晶が溶解し、SiGe 溶液中に堆積する
過程が測定された。温度を 4 時間、1,200˚C

に一定に保つと、供給原料近傍の溶液が過
飽和状態となり、SiGe 結晶が成長した。 

 

 

(2) 温度差除冷法による SiGe結晶成長と熱
電特性 

図 5 に 5 × 1019 cm−3の Sb 不純物添加均一
組成 Si0.68Ge0.32 結晶の断面写真と半径方向
の Si 組成分布を示す。組成変動が 0.006 と
小さい Si0.73Ge0.27多結晶成長に成功した。こ
れは温度勾配を 0.5 ˚C /mm と小さくするこ
とで、組成の変化を抑制できたためである。 

図 6-8 に抵抗率、ゼーベック係数、熱伝導
率の温度依存性を示す。温度が高くなるに
つれて抵抗率は高くなった。これは、電子―

フォノン散乱が大きくなったためで、金属
的な性質を示している。900K 以上で減少す
るのは、電子と正孔の生成によりキャリア
濃度が高くなるためである。ゼーベック係
数は温度上昇に伴い大きくなるが、さらに
温度を高くすると減少した。図 9 は Sb 添加
SiGe 結晶と同様の方法で成長させた Ga 添
加 SiGe 結晶の性能指数の温度依存性であ
る。性能指数は Sb 添加の場合、820 K 近傍
で最大値 0.44、Ga 添加の場合 0.34 が得られ
た。本実験では今までに報告されているリ
ン(5 × 1019 cm−3) 添加の SiGe バルク結晶の
値 0.06 よりも大きな値が得られた。 
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図 5  SiGe成長結晶の断面写真と

半径方向の Si 組成分布 
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図 4 Ｘ線透過強度分布変化 

図 3  Ｘ線透過イメージ像 
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図 6  SiGe 成長結晶の抵抗率温度依存性 

図 7  SiGe 成長結晶のゼーベック係数依存性 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(3) ボールミリング法による SiGe 結晶成
長と熱電特性 

Si と Ge 粉末を 8:2 に混合し、ボールミリ
ング法で SiGe 粉末を合成した。ミリングの
回転速度 400 rpm、時間をパラメータとし、
24, 48, 72, 96 時間と変化させた。その後、
1050K で熱処理した。図 10 に透過電子顕微
鏡写真を示す。結晶にはドメインが含まれ、
一部アモルファス状態となっていた。 

図11に無次元性能指数の温度依存性を示
す。72 時間の試料は 1073K で性能指数 1.84

を示し、今までの報告値の最大の値を達成
した。これは、結晶中にドメインを形成する
ことでフォノン散乱により熱電率が低くな
ったためである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(4) Mg2SiGe 合成と特性評価 

Si 種結晶／Ge／Si 供給原料から構成さ
れる試料を用いて、低温度勾配下で温度差
徐冷法を用いて Si1-xGex（x = 0.3）を作製し
た。これを粉末状に粉砕し、Mg 雰囲気下
で約 500℃、10 時間熱処理を行い、
Mg2Si0.7Ge0.3を合成した。図 12 に X 線回
折パターンを示す。Mg2Si0.7Ge0.3が形成さ
れたことが示された。 
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図 12 Mg2Si0.7Ge0.3 結晶の X 線回折パタ

ーン 



(5) まとめ 

(1) X 線透過法による Ge融液中への Si溶解
過程と SiGe 結晶成長過程のその場観察を
行った。密度差に起因した溶液対流のため
に、温度の低い Si 種結晶が温度の高い供給
原料よりも Ge 溶液中に溶解しやすいこと
が示された。(2) 温度差除冷法により n 型及
び p 型均一組成 SiGe 多結晶を成長させた。
無次元性能指数はそれぞれ 0.34と 0.44であ
り、リン添加 SiGe バルク結晶の値よりも大
きな値が得られた。(3) ボールミリング法で
ドメイン構造を含む SiGe ナノ結晶を合成
した。ミリング 72 時間の試料で無次元性能
指数1.84を達成した。(4) SiGe からMg2SiGe

を合成した。今後タンデム型熱電素子の作
製に取り組む。 
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