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１．  はじめに 
Si-LSIはこれまでスケーリング則に沿った素子の微細化がなされ、それにより着実に高集積化、高性能化が実現し

てきた。しかし近年その微細化に物理的限界が迫り、Siに代わる新たな材料の開発が必須となっている。その中で、

Siと同じⅣ族半導体であるSiGe、Geが大きな注目を集めている。これらの材料をSi系に導入することで、歪みの制

御、バンドエンジニアリングが可能となり、電子、ホールの移動度を大幅に上昇させ、微細化によらない素子の性能

向上が期待できるためである。これまでSiGe系を用いることで移動度の向上が確認されているが、理論値にはいまだ

到達していない。その要因として、デバイスに必要なSiGe擬似基板の品質が劣悪であることがあげられる。そのため、

擬似基板の詳細な評価と超高品質化が求められている。 

 
２．  研究経過 
SiGe系デバイスの特性を劣化させる要因として、SiGe擬似基板の歪み場ゆらぎが考えられる。そこで分子線エピタ

キシー法で作製したSiGe擬似基板、歪みSi層の歪み分布を、空間分解顕微ラマン分光法を用いて調べた。また、歪

みゆらぎを低減させ、超高品質かつ薄膜の擬似基板を作製すべく、イオン注入法を開発した。Arイオンを注入して欠

陥制御したSi基板上に、SiGe緩和薄膜を成長し、同様のラマン評価を含め、各結晶評価を行った。 

 
３． 研究成果 
空間分解ラマン分光法によって、SiGe 層内部の転位がSiGe 層表面付近までクロスハッチ状の歪み場を及ぼし、そ

の上の歪みSi層の歪みゆらぎをもたらすことが初めて示された。この歪み場不均一のため、歪みSi層が局所的に歪

み緩和を起こし、歪みゆらぎ量も増大することが分かった。また平坦化したSiGe上にホモエピタキシャル成長を行い、

表面モフォロジー変化を調べることで、歪みゆらぎによるラフネス発生メカニズムを解明した。 

次にイオン注入法により、従来法に比べて非常に薄い膜厚(100 nm)で、歪み緩和を大きく促進させることに成功し

た。ラマン分光測定より、面内の歪みゆらぎは大幅に減少し、膜厚 2 µm の傾斜組成バッファー層よりも低い値が得

られた。注入条件依存性を詳細に調べることで、表面近傍に導入された欠陥が歪み緩和に寄与していることが分かっ

た。さらにTEM観察を行い、イオン注入欠陥が転位源となって、ヘテロ界面付近で転位ループが高密度かつ均一に形

成されていることが分かった。また、成長後の熱処理により転位を増殖させたため、原子層オーダーの平坦性を有す

るSiGe緩和層を得ることができた。 
 
４． ま と め     
 空間分解ラマン分光法を用いて SiGe 擬似基板の歪み場分布を初めて詳細に調べ、デバイス応用に不可欠な知見を

得るとともに、歪みゆらぎを解決する、イオン注入を用いた擬似基板作製法の開発に成功した。 
 
５． 発表（投稿）論文 
① “Fabrication of high-quality strain-relaxed thin SiGe layers on ion implanted Si substrates”, K. Sawano, S. 
Koh, Y. Shiraki, Y. Ozawa, T. Hattori, J. Yamanaka, K. Suzuki, K. Arimoto, K. Nakagawa, and N. Usami, Appl. 
Phys. Lett. 85, 2514 (2004). 
② “Observation of Strain Field Fluctuation in SiGe Relaxed Buffer Layers and its Influence on Overgrown 
Structures”, K. Sawano, N. Usami, K. Arimoto, S. Koh, K. Nakagawa, and Y. Shiraki, Materials Science in 
Semiconductor Processing 8, 177 (2005). 
③ "Effects of spacer thickness on quantum efficiency of the solar cells with embedded Ge islands in the intrinsic 
layer", A. Alguno, N. Usami, T. Ujihara, K. Fujiwara, G. Sazaki, K. Nakajima, K. Sawano, and Y. Shiraki, Appl. 
Phys. Lett. 84, 2802 (2004). 
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図2 偏光ラマン分光測定 

 
 
 

IV族半導体結晶の歪み制御と素子応用 
 

東北大・金 研 宇佐美徳隆、  山梨大・山梨大学大学院医学工学総合研究部 中川清和、有元圭介 
 

 
１．  はじめに 

歪みSiは次世代高速デバイス用材料として注目され、近年盛んに研究が行われている。SiGe仮想基

板上に歪みSi薄膜を形成すると電子移動度が飛躍的に向上することは早くから知られており、既にLSI
への応用が実現している。一方、同じ構造で正孔移動度の増大率についても理論予測が行われていたが、

実験により得られた正孔移動度は未だ理論予測値に達していない。最近になって、Si(110)基板上の歪み

Siデバイスにおいて、正孔移動度が従来のデバイスに対して約2倍という極めて高い値を示すことが発

見され、注目を集めている。しかしながら移動度向上のメカニズムについては未だ研究の余地が残され

ている。我々は歪みSiGe系薄膜における価電子帯有効質量の理論計算を試みている。その成果として、

歪み素子における価電子帯有効質量が微細化による格子歪みの変化や基板面方位によって変化するこ

とが予測されており、このことが実験的に実証されると、歪み SiGe系薄膜の電気伝導特性の理解が進

み、素子応用への道が大きく開かれることになる。 
 
2． 研究経過 
 本研究では歪みの状態を変数として電気伝導特性を調べることを目的とし

ている。歪みの状態は面方位・SiGeバッファのGe組成等の試料構造、微細

化プロセス等によって変わる。今回はSi(110)基板上の歪みSi/SiGe構造（図1）
の結晶構造解析に焦点を絞った。この構造では結晶格子の幾何学的な特徴が

Si(001)基板を用いた場合とは異なっており、基板面内方向の歪み緩和率が

[ 101 ]方向と[001]方向（以下ではx・y方向と定義する）で異なっている可能

性がある。このことを確認するため、顕微ラマン分光法を用いて最表面 Si層
の格子歪みを解析した。また、X線回折法を用いてSiGe層の結晶構造解析も

行った。なお、試料はガスソース分子線エピタキシー法を用いて作製した。 
 
３． 研究成果 

 まず、最表面の歪み Si層の格子歪みを調べるために偏

光ラマン分光測定を行った。歪み率がx方向とy方向で異

なっている場合、Si層の格子振動に起因するラマン・シフ

トは2つの値を持つ。いずれも横振動モードの光学フォノ

ンとの相互作用によるもので、ここではTO1・TO2と記す

ことにする。図2に示すように、偏光配置を zxyz ),( とし

た場合は TO1のみが、 zxxz ),( とした場合は TO2のみが

観測される。これら 2つのラマン・シフトは、x方向・y
方向の歪み率（ε110・ε001）の両方に依存する。そこで、そ

れぞれのラマン・シフトの実験値を再現するような歪み率

の組み合わせを計算によって求めた。図 3に結果を示す。

図中の曲線の交点が最表面 Si 層の歪み率を表し、ε110＝

1.2%、ε001＝0.5%という値が得られた。この手法には測定

精度が結果に与える影響が大きい等の問題があり、さらに

吟味を要するが、歪みが異方的であることを示唆する結果 
となった。 

次に、この結果をさらに検討するために、SiGe層の結晶構造を、X線回折測定を用いて調べた。図4・
図5に（331）面回折・（260）面回折から得られた逆格子マップを示す。（331）面回折ではSiGeによ

る回折 X線ピークが 2つに分裂しており、（260）面回折ではこの分裂が見られないことが分かった。

その他の測定結果も含めて総合的に検討した結果、SiGeの結晶格子は[001] / [ 100 ]方向に傾斜した領 
 
 

Si(110)基板 

SiGe 

歪みSi 

図1 試料構造 

傾斜組成バッファ 
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域が存在すると解釈できる。さらに解析を進めた結果、この傾斜角は0.4 ～ 0.6°程度であることが分

かった。以上より、最表面Si層の異方的な格子歪みはSiGe層の特殊な結晶構造と関係していると考え

られるが、詳細については今後検討していく必要がある。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４． まとめ 
 Si(110)基板上の歪みSi / SiGe構造に関して、ラマン分光測定・X線回折測定を行い、歪み・結晶構

造に関する研究を行った。現段階では定性的なデータといわざるを得ないが、歪み Si 層の歪み率は

[ 101 ]方向と[001]方向で異なっていることを示唆する結果となった。また、SiGe 層に関しては[001] / 

[ 100 ]方向に0.4 ～ 0.6°程度傾斜した領域が最大のボリュームを占めていることが分かった。 
 
５． 発表論文 

“Determination of Lattice Parameters of strained-Si/SiGe Heterostructures Grown on Si(110) 

Substrates” 
K. Arimoto, J. Yamanaka, K. Nakagawa,K. Sawano, Y. Shiraki, S. Koh, and N. Usami 
The Fourth International Conference on Silicon Epitaxy and Heterostructures (Awaji Island, 
2005) 

 

図3 (110)基板上歪みSi層の歪み解析 

SiSiSiSi    

SiGeSiGeSiGeSiGe    
SiGeSiGeSiGeSiGe    

図4 X線逆格子マッピング 

（(331)面回折） 

図5 X線逆格子マッピング 

（(260)面回折） 

SiSiSiSi    

SiGeSiGeSiGeSiGe    
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酸化物半導体の作製と伝導制御 

 
山梨大院・医工 松本 俊、鍋谷 暢一、東北大・金研 八百 隆文、牧野久雄  

 

 

１． はじめに 
 ZnO をはじめとする酸化物半導体は禁制帯幅が大きく、可視から紫外域で動作する光デバイス材料に適している。

さらに ZnOに S、Seや Teを加えたⅡ－Ⅵ－O型混晶では、Oの電気陰性度が他のⅥ族元素に比べてかなり大きいた

めに電子が O 原子に強く束縛され、巨大バンドギャップボーイングに代表されるバンド構造の変化が顕著に生じる。

この現象は紫外、可視全域および近赤外領域における光デバイスへの応用が期待できる。 
 
２． 研究経過 
 分子線エピタキシー（MBE）法で ZnOや ZnSeO、ZnSSeO混晶を作製し、そのバンドギャップを調べてきた。ZnO
は基板との格子不整合の影響で面内引張り歪みを受け、バルク結晶に比べてバンドギャップが減少することがわかっ

た。ZnSeO、ZnSSeO 混晶では、O組成が 10%以下の領域では O組成の増加とともにバンドギャップが減少するこ

とがわかった。Ⅵ族元素の電気陰性度の差と混晶のバンド構造の関係を調べるため、ZnSeOおよび ZnTeO 混晶をエピタ

キシャル成長してその光学特性を調べた。さらに、低温成長バッファ層の効果をZnO について調べた。 
 
３． 研究成果 

ZnSeO および ZnTeO は RF-MBE によって GaAs(001)基板上に成長した。RF パワーは 30～50W とし、O2流量を変

化させることによりO組成を制御した。基板温度は 300℃、成長層の膜厚は 600～1000nm である。成長中の RHEEDは

閃亜鉛鉱構造のパターンを示し、O2流量が大きい試料ではスポット状であった。X 線回折測定の結果、ZnSeO、ZnTeO 混

晶ともに組成の揺らぎや相分離のない混晶が作製できていることがわかった。またO2流量を増加させるとO組成も増加する

ことがわかった。図 1 に電界変調反射分光スペクトルを示す。Γ点での価電子帯から伝導帯への電子励起による信号が見ら

れ O2流量を増加するにつれてZnSeO では低エネルギーに、ZnTeO では高エネルギーにシフトしている。このことから、

O を含まない状態に比べて ZnSeO ではバンドギャップは減少し、ZnTeO ではバンドギャップは増大することがわかる。ま

た ZnSeO ではメインの信号の高エネルギー側にスピン軌道分離帯に関係する信号が見られ、そのエネルギーはメインの

信号と同様にシフトしている。これらのバンドギャップの変化は band-anticrossing(BAC)モデルを用いることにより、O の局

在準位と母体結晶のバンドとの相互作用によって説明することができる。ZnSeOでは、Oの局在準位はZnSe の伝導帯中に

形成され、両者の反発作用の結果、伝導帯端が下げられる。また O の局在準位は価電子帯には影響しない。これに対して

ZnTeOでは、Oの局在準位は禁制帯中に形成されZnTeの伝導帯との相互作用し、伝導帯端を上昇させる。Oにトラップさ

れた電子は極めて局在性が強いため、その準位は母体結晶によらず一定と考えると、ZnSe とZnTe のバンドオフセットは

type-II となり、これまでに報告されている結果と矛盾しない。 
ZnO をGaAs 基板上に直接成長する場合、活性酸素によるGaAs 表面の荒れが問題になる。原料ビーム供給開始直後

の表面状態をRHEED で観察した。Zn ビームのみを照射した場合、GaAs 基板の回折パターンは変化しない。一方、活性

酸素ビームのみを照射すると基板のストリークパターンはスポットパターン変化する。これは GaAs 表面が活性酸素で荒れ

ることを示しており、この荒れが成長層の特性に影響すると考えられる。基板表面の荒れを抑えて良好な層成長を得るため

には過剰活性酸素の供給を抑える必要があることがわかった。基板の表面荒れの問題を回避するために低温バッファ層の

挿入を試みた。バッファ層の成長温度は 100℃と150℃、厚みは 5～15nm にし、その上に 420℃でエピ層を1～2μm 成

長させた。PL、X 線回折、ホール測定でエピ成長層を評価した。バッファ層厚が 10nm のとき、励起子 PL 強度は最大、半

値幅は最小になり、X 線回折も同じく強度最大、半値幅最小になった。ただし、表面平坦性はバッファ層厚が厚いほど向上

した。また、RHEED 観察で確認した成長層と基板のエピタキシャル方位関係はバッファ層を挿入しない場合と同じである

が、多結晶性が混在していた。成長層はｎ形で、キャリア密度は1018cm-3台、移動度は10~20ｃｍ2/Vs で、バッファ層挿入に
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よる特性向上は認められなかった。 
        

４． まとめ 
 ZnSeOおよび ZnTeO混晶を GaAs基板上にエピタキシャル成長し、その光学特性からバンド構造を調べた。O組

成の増加とともに ZnSeO のバンドギャップは減少するのに対して、ZnTeO のバンドギャップは増大することがわか

った。バンドギャップの変化は O の局在準位と母体結晶のバンドとの相互作用によって説明でき、O の局在準位は

ZnSeO では伝導帯中に、ZnTeO では禁制帯中に形成されることがわかった。活性酸素による GaAs基板の表面荒れ

を RHEEDその場観察で調べた。過剰の活性酸素で基板表面が荒れてその後の成長層の特性に影響を与えることがわ

かった。  
 
５． 発表（投稿）論文 
”Temperature dependence and bowing of the bandgap in ZnSe1-xOx”, A. Polimeni, M. Capizzi, Y. Nabetani, Y. Ito, T. 
Okuno, T. Kato, T. Matsumoto, and T. Hirai, Appl.Phys. Lett. 84(2004)3304-3306. 
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図 1 ZnSeO および ZnTeO混晶の電界変調反射分光スペクトル。バンドギャップに相当する信号をZnSeO では E- 、
ZnTeO では E-+として示している。O2流量の増加とともに ZnSeO ではバンドギャップが減少するのに対し、ZnTeO ではバンド

ギャップは増加することがわかる。またZnSeOではスピン軌道分離帯からの遷移による信号 E- + ∆0 も観測され、そのエネルギ

ーは E-と同様にシフトする。 
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Sn含有 Geドット／Si(100)の蛍光X線ホログラフィーによる局所構造解析

広島市大・情報　八方 直久、藤原 真、堀居 賢樹、
広島工大・工　　細川 伸也、
東北大・金研　　林 好一、松原 英一郎

１，はじめに
　本研究では、Sn含有 Geドットについて Snが含まれることによって生じる Geの周りの局所構造の変化
を明らかにすることを目的として、Ge-Kα蛍光Ｘ線ホログラフィー（XFH）の測定・解析から、Geの周り
の原子像の評価を行った。また、昨年度に測定した希薄磁性半導体 Zn0.4Mn0.6TeのMn-Kα XFHの解析を
行った。
　Si-Ge系の半導体ドットを、量子効果が出現するようなナノメーターサイズに微細化するために、近年、
別元素を極少量含ませるような試みが行われるようになり、ある程度の成果をあげてきている。しかし、
その別元素の微細化への貢献のメカニズムは、格子歪みの増大や表面・界面エネルギーの変化が原因であ
ると考えられてはいるが、まだまだ不明瞭な点が多い。本講座でも、これまでに分子線エピタキシー法に
よってバルクでの溶融限界程度となる Snを 3%ほど含有させたGeドットの形成に成功し、その形状が変
化すること（50 nm以上の比較的大きなドットがドーム型からピラミッドに近似した形状に変化する。ま
た、横幅に対する高さの比が増大する。）を明らかにした。しかし、極わずかの Snの含有で起こされた
サイズ分布の変化を説明するには、構造に関する情報が不足していた。
　XFH法は、特定元素の周りの局所的な原子配置を3次元的なイメージとして決定できる新しい構造解析
技術であり、第三世代放射光源による強くなったＸ線と最近の飛躍的な高速検出器の技術進歩により、近
年、第一、二ばかりでなく、第七近接原子までもの高品質の情報が、非常に微量な成分元素であっても、
選択的に得られるようになってきた。本研究の試料はドット（極薄膜）であるため通常のＸ線回折の測定
は困難であり、XFH法はこのような系に極めて有効であると考えられる。また、本研究の試料のような系
（半導体量子ドット：薄膜）に対して直接的に局所構造を調べたような研究は、これまでにほとんど例が
なく、本研究は局所構造の評価から半導体量子ドットの微細化のメカニズムを探る先駆け的な試みである。
　また、三元系の混晶 Zn1-xMnxTeは、特異な磁気的・磁気光学的な性質によって古くから精力的に研究
されてきた、いわゆる希薄磁性半導体のうちの一つである。磁性体と半導体の中間相とされるこの物質群
のさまざまな物性は、組成を変化させることにより制御することが可能である。この Zn1-xMnxTeの原子
配列は、閃亜鉛鉱構造の中で磁性イオンであるMn2+がランダムに Zn2+イオンと置き変わっているもので
あることが長く信じられてきた。この推論は、格子定数がMn濃度に比例して変化する（Vegard則）とい
うＸ線回折実験に基づいている。しかし、Ｘ線吸収微細構造（XAFS）の測定からは x = 0.65 までの広い
組成範囲で、Mn-Te（0.272 nm）、Zn-Te（0.264 nm）結合の長さは、組成にほとんど依存しない（Pauling
則）という結果が導かれている。このＸ線回折と XAFSの結果の矛盾の解消を目的として、我々も
SPring-8の 2003B課題において Zn0.4Mn0.6TeのMn-Kα XFHを実施した。その結果、最近接、および第三
近接に位置する Te元素のイメージが、おおよそMnTe閃亜鉛鉱構造で推測される位置にはっきりと認めら
れた。これは Te陰イオンが、ゆがまずに非常にしっかりとした副格子を形成していることを示している。
しかしながら、第二近接に存在するはずの ZnあるいはMn原子像は認めらなかった。このことから Zn、
Mn陽イオンの副格子に非常に大きな歪みがあることが推測されるが、断定するためには更なる情報が不
可欠となる。そこで本研究では、逆フーリエ変換法を利用した詳細解析を行った。

２．研究経過
　測定に使用した試料は分子線エピタキシー法にて p型 Si(100)基板（抵抗率 8-12 Ω cm）上に Geと Snを
同時堆積させて作製した。それぞれの堆積速度は 1.2 nm/minと 0.6 nm/minで、基板温度 500℃のとき 7ML
を堆積させ、5分間のアニール処理を行った。蛍光Ｘ線ホログラフィーの測定は、2004年 4月に高輝度光
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科学研究センターSPring-8のアンジュレータビームラインBL37XUにて、そこに設置されている多目的回
折計を使用して行った。熱的な揺動を押さえるために、クライオクーラーを用いて試料を 90Kに冷却した。
Ge-Kα（9.89 keV）XFHは円筒型グラファイト結晶アナライザを用いて分光・集光し、高速アバランシェ・
フォトダイオードで検出した。23～26 keVの範囲で 0.5 keVきざみの７つのエネルギーのＸ線を入射して、
0°≦ θ ≦ 70°、0°≦ φ  ≦ 360°の角度範囲をそれぞれ 0.25°と 0.3°きざみでホログラムパター
ンを取得した。一つの入射エネルギーでの測定には約 10時間を要した。
　2004年 8月に東北大学・金属材料研究所にて、林好一助教授の御協力を仰ぎ、測定結果の解析（生デー
タからのホログラム信号の抽出、３次元イメージ化など）を行った。また、2005年 2月には、2003年度に
測定した希薄磁性半導体 Zn0.4Mn0.6TeのMn-Kα XFHの逆フーリエ変換法を利用した詳細解析を行った。

３．研究成果
　図に入射Ｘ線のエネルギーが 25 keVの際に測定した
Sn含有Geドットの XFHパターンを示す。極薄膜試料
のため信号強度が非常に微弱ではあったが、Ｘ線定在
波線らしき陰影線が観測されている。３次元フーリエ
変換的なデータ処理（Bartonのアルゴリズム）を施し
て原子像の再生を行ったところ、ほぼバルクGeの結晶
構造（ダイヤモンド構造）を保持していることが確認
された。しかし、原子配置の詳細な変位を議論するに
は、今回の測定データでは強度が不足しており、更に
５倍程度の信号強度を得ることが望ましいと思われる。
この内容は、2004年第 65回秋季応用物理学会学術講
演会にて発表した。（2p-X-5「Sn 含有 Ge ドット
/Si(100)の蛍光Ｘ線ホログラフィー」、広島市大情報1、
広島工大工 2、東北大金研 3、八方直久 1、木室潤一 1、藤原真 1、細川伸也 2、林好一 3、林徹太郎 3、松
原英一郎 3、堀居賢樹 1）
　また、希薄磁性半導体 Zn0.4Mn0.6TeのMn-Kα XFHに対して逆フーリエ変換法を利用した詳細解析を行っ
たところ、Bartonのアルゴリズムでは明瞭に確認されなかった第二配位（陽イオンのサイト）などについ
ての新たな情報を得られることが分かった。今後、シミュレーション結果との比較検討など詳細な解析を
行い投稿する予定である。

４．まとめ
　Si(100)基板上に分子線エピタキシー法によって作製したSn含有GeドットについてGe-Kα XFHの測定・
解析を行い、Geの周りの原子像の評価を行った。信号強度が微弱なため詳細な原子位置の議論は難しいが、
ほぼバルクGeの結晶構造を保持していることが確認された。今後、このような希薄試料を測定する際は、
蛍光Ｘ線の集光を改良するなど、強度を稼ぐための工夫が不可欠であると思われる。
　また、昨年度に測定した希薄磁性半導体 Zn0.4Mn0.6Teの Mn-Kα XFHについて逆フーリエ変換法を利用
した詳細解析を行った。その結果、通常の３次元フーリエ変換的なデータ処理（Bartonのアルゴリズム）
では明瞭に確認されなかった第二配位などについての情報を得られることが分かった。

５．発表（投稿）論文
"Three-Dimensional Atomic Image around Mn Atoms in Diluted Magnetic Semiconductor Zn0.4Mn0.6Te Obtained by 

X-Ray Fluorescence Holography",  S. Hosokawa, N. Happo, K. Hayashi, Y. Takahashi, T. Ozaki, K. Horii and E. 

Matsubara, Jpn. J. Appl. Phys. 4 4 (2005) 1011-1012.
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別紙（作成書式） 
 
 

Bi-Ge-Te化合物の合成 
 
 
 

東北大・金 研 後 藤   孝、  工学院大 桑 折   仁    
 
 
 
 
 
 
１． はじめに 
 熱電変換材料は近年理論的な解析が進み、性能の指標となる熱電性能指数は従来材料より１０倍以

上に向上し得ると予測されている。それらの理論によると実現には低次元構造を有する熱電材料の開

発が課題となる。本研究では低次元構造化合物として層状構造を有する Bi2Te3 系化合物に着目した。

 Bi2Te3 は古くから実用されている熱電材料の一つであるが、近年、これに PbTe を添加し格子熱伝導

率の低減を図った PbBi4Te7 の報告があった。これを踏まえ、本研究ではさらなる熱伝導率の低減をね

らい、Pb より原子半径の小さい Ge を添加した Bi2Te3-GeTe 擬二元系化合物を合成し、組成と組織、

ならびに熱電特性との関係を明らかにすることを目的とした。 
 
２． 研究経過 
 Bi, Ge, Te は Bi2Te3-GeTe 擬二元系において各希望組成となるよう秤量し、石英アンプルに真空封入

した。これをロッキング・フリージング炉にて 1237 K で 1 h 溶融撹拌後、炉冷し試料を作製した。 
 得られた試料の組織は SEM にて観察し、組成は EPMA を用いて分析した。 
 熱電特性はゼーベック係数を小温度差法により、ホール係数および電気抵抗率を DC 四端子法によ

り、熱伝導率をレーザーフラッシュ法により、それぞれ室温から 500 K の温度範囲で測定した。 
 
３． 研究成果 
 Fig. 1 に熱電性能指数 Z の温度依存性を示す。

Bi2Te3-GeTe 擬二元系における中間組成のなかで、50, 75 
mol%GeTe が比較的大きな値を示した。これらの試料は

格子熱伝導率が Bi2Te3 単体に比べ 10~60 %低減した。

SEM 観察と EPMA による分析の結果、４相からなる層

状結晶であった。このことから、上記熱伝導率の低減は

固溶体による効果と結晶粒界による散乱の相乗効果が

もたらした結果であると考えられる。また、Bi2Te3 単体

がもっとも大きな Z を示した。中間組成ではキャリア濃

度が室温でいずれも 1026 m-3 以上と熱電材料としては非

常に高かったため、ゼーベック係数は低く、熱伝導率の

キャリア成分が大きくなり、Z としては低い値となった。 
 
４． ま と め     
 Bi2Te3-GeTe 擬二元系化合物をロッキング・フリージング法で合成し、組成と組織、ならびに熱電特

性との関係を検討した結果、Bi2Te3-GeTe 擬二元系化合物は中間組成で多相の層状組織を有し、格子熱

伝導率は Bi2Te3、GeTe 単体より低減した。キャリア濃度を最適化すれば熱電性能の向上は期待できる。

 
５． 発表（投稿）論文 
 第２回日本熱電学会(TSJ2005) 投稿準備中 

GeTe
95%GeTe
75%GeTe
50%GeTe
25%GeTe
5%GeTe
Bi2Te3

10-7

10-5

10-3

250 350 450 550
Temperature, T / K

F
i
g
u
re

 
o
f
 
m
er

i
t
,
 
Z
 /

 
K
-1

Fig. 1 熱電性能指数 Z の温度依存性
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