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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　半導体基板と、
　半導体基板上に形成された半導体酸化膜と、
　半導体酸化膜上に設けられた熱電層とを備え、
　半導体酸化膜には第１ナノ開口部が形成され、
　熱電層は、複数の半導体ナノドットが粒子充填構造を有するように該第１ナノ開口部上
に積み上がった形をとり、
　複数の半導体ナノドットの少なくとも一部は、その表面に形成された第２ナノ開口部を
有し、かつ、該第２ナノ開口部を介して互いに結晶方位を揃えて連結していることを特徴
とする熱電材料。
【請求項２】
　半導体ナノドットは、表面に設けられたポテンシャルバリア層を有し、
　第２ナノ開口部は、該ポテンシャルバリア層に形成されたことを特徴とする、請求項１
に記載の熱電材料。
【請求項３】
　半導体ナノドットは、Ｓｉ、Ｇｅ、ＳｉＧｅ並びにＭｇ、Ｆｅ及びＭｎのシリコン系化
合物から成る群から選択される材料で構成されたことを特徴とする、請求項１又は２に記
載の熱電材料。
【請求項４】
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　ポテンシャルバリア層は、ＳｉＯ２で構成されたことを特徴とする、請求項２に記載の
熱電材料。
【請求項５】
　ポテンシャルバリア層は、Ｓｉで構成され、かつ、表面にＳｉＯ２で構成された酸化層
を有することを特徴とする、請求項２に記載の熱電材料。
【請求項６】
　半導体ナノドットは、２ｎｍ以上５０ｎｍ以下の直径を有することを特徴とする、請求
項１～５のいずれか１項に記載の熱電材料。
【請求項７】
　半導体ナノドットは、１０１１ｃｍ－２以上の面内密度を有することを特徴とする、請
求項１～６のいずれか１項に記載の熱電材料。
【請求項８】
　ポテンシャルバリア層は、３ｎｍ以下の厚さを有することを特徴とする、請求項２に記
載の熱電材料。
【請求項９】
　半導体ナノドットは、ｐ型又はｎ型のドーパントを含むことを特徴とする、請求項１～
８のいずれか１項に記載の熱電材料。
【請求項１０】
　交互に配設され且つ電気的に直列接続されたｐ型熱電素子及びｎ型熱電素子を備えた熱
電変換モジュールであって、
　ｐ型熱電素子及びｎ型熱電素子は、請求項９に記載の熱電材料を有し、
　半導体デバイスが形成される半導体基板の主面と反対側の主面に設けられたことを特徴
とする熱電変換モジュール。
【請求項１１】
　半導体基板を準備する準備工程と、
　半導体基板を酸化し、該半導体基板上に半導体酸化膜を形成する酸化工程と、
　半導体酸化膜に第１ナノ開口部を形成する開口工程と、
　第１ナノ開口部上に、半導体材料で構成される複数の半導体ナノドットをエピタキシャ
ル成長させて積み上げる成長工程とを含むことを特徴とする、熱電材料の製造方法。
【請求項１２】
　成長工程では、半導体ナノドットに第２ナノ開口部を形成し、該第２ナノ開口部を介し
て複数の半導体ナノドットを連結させることを特徴とする、請求項１１に記載の熱電材料
の製造方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、半導体ナノドットを利用した熱電材料に関し、具体的には、シリコン、ゲル
マニウム又はシリコン系半導体で構成されたナノドットを備えた熱電材料、熱電材料を利
用した熱電変換モジュール、及び熱電材料の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　近年、環境負荷を低減するために、エネルギーを有効活用するための熱電変換技術が注
目されている。そこで従来、ゼーベック効果を利用した熱電変換技術に使用する熱電材料
として、ＢｉＴｅ、ＰｂＴｅ、ＳｉＧｅ等のレアメタルを用いた高性能熱電材料が開発さ
れてきた。しかし、これらはレアメタルを使用するものであり、環境負荷や資源リスクの
観点から好ましくないという問題があった。
【０００３】
　ここで、熱電変換性能を評価するときには、一般に無次元性能指数ＺＴ（＝Ｓ２σＴ／
ｋ）が用いられる。Ｓはゼーベック係数、σは電気伝導度、ｋは熱伝導率、Ｔは絶対温度
を表す。性能指数ＺＴが大きいほど、熱電変換性能が優れている。性能指数ＺＴを示す式
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からわかるように、熱電変換性能を向上させるためには、ゼーベック係数Ｓ及び電気伝導
度σが大きく、熱伝導率ｋが小さい熱電材料を使用することが好ましい。
【０００４】
　前述のレアメタルの使用により生じる問題を解消するためには、Ｓｉに代表されるユビ
キタス元素を使用した熱電材料が好ましい。しかし、Ｓｉの場合、ゼーベック係数Ｓ、電
気伝導度σは充分大きいが、熱伝導率ｋが大きいという問題があった。
【０００５】
　一方、熱電材料としてナノ構造を有する材料を使用した場合、フォノン散乱の増大等に
より熱伝導率ｋが低減し、また、低次元ナノ構造を利用することにより量子効果が得られ
、パワーファクタ（Ｓ２σ）と呼ばれる指数が増加することが報告されている（非特許文
献１～３）。
【０００６】
　そこで、ナノワイヤ、ナノコンポジット、ナノポーラス等のナノ構造を利用した高性能
熱電材料を開発する研究が行われている（非特許文献４～８）。
【０００７】
　また、ナノドット構造を有する材料により、熱伝導率が低減するという報告もされてい
る（非特許文献９）。そして、シリコン基板上に形成される極薄シリコン酸化膜にナノ開
口を形成し、そこにナノドットのアイランドをエピタキシャル成長させ、光デバイスとし
て用いる試みがなされている（非特許文献１０～１２）。さらに、ストランスキ・クラス
タノフ（ＳＫ）成長を用いてＳＫドット超格子をエピタキシャル成長する手法も試みられ
ている。
【０００８】
　同様に、特許文献１では、Ｓｉ等の材料で構成されたスペーサ層で間を埋めて、シリコ
ン系化合物で構成されるナノドットをエピタキシャルに積層する半導体光デバイスの製造
方法が開示されており、かかるデバイスを熱電変換デバイスとして使用することが示唆さ
れている（段落［００４２］等）。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２００５－３０３２４９号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】L. D. Hicks, et al., "Thermoelectric figure of merit of a one-di
mensional conductor", Physical review B, VOL 47, NUMBER 24, 15 JUNE 1993, 16631-
16634.
【非特許文献２】HIROMICHI OHTA1, et al., "Giant thermoelectric Seebeck coefficie
nt of a two-dimensional electron gas in SrTiO3", nature materials VOL 6, FEBRUAR
Y 2007, 129-134.
【非特許文献３】L. D. Hicks, et al., "Effect of quantum-well structures on the t
hermoelectric figure of merit", Physical review B, VOL 47, NUMBER 19, 15 MAY 199
3, 12727-12731.
【非特許文献４】Allon I. Hochbaum, et al., "Enhanced thermoelectric performance 
of rough silicon nanowires", nature letters, Vol 451, 10 January 2008, 06381.
【非特許文献５】Sabah K. Bux, et al., "Nanostructured Bulk Silicon as an Effecti
ve Thermoelectric Material", Advanced Functional Materials 2009, 19, 2445-2452.
【非特許文献６】Giri Joshi, et al., "Enhanced Thermoelectric Figure-of-Merit in 
Nanostructured p-type Silicon Germanium Bulk Alloys", American Chemical Society 
NANO LETTERS 2008 Vol. 8, No.12, 4670-4674.
【非特許文献７】J.-H. Lee, et al., "Lattice thermal conductivity of nanoporous S
i: Molecular dynamics study", APPLIED PHYSICS LETTERS 91, 223110 2007.
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【非特許文献８】G Geseley, et al., "Temperature-dependent thermal conductivity o
f porous silicon", J. Phys. D: Appl. Phys. 30 (1997) 2911-2916.
【非特許文献９】G. Pernot, et al., "Precise control of thermal conductivity at t
he nanoscale through individual phonon-scattering barriers", NATURE MATERIALS, V
OL 9 , JUNE 2010, 491-495.
【非特許文献１０】Alexander A. Shklyaev, et al., "Visible photoluminescence of G
e dots embedded in SiO/SiO2 matrices", APPLIED PHYSICS LETTERS VOLUME 80, NUMBER
 8, 25 FEBRUARY 2002, 1432-1434.
【非特許文献１１】Alexander A. Shklyaev, et al., "High-density ultrasmall epitax
ial Ge islands on Si(111) surfaces with a SiO2 coverage", PHYSICAL REVIEW B VOLU
ME 62, NUMBER 3 15 JULY 2000-I, 1540-1543.
【非特許文献１２】Alexander A. Shklyaev, et al., "Three-dimensional Si islands o
n Si(001) surfaces", PHYSICAL REVIEW B, VOLUME 65, 045307.
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　前述のように、低次元ナノ構造化により、熱電変換効率に優れた熱電材料が得られる可
能性がある。しかし、１次元構造を有するナノワイヤの場合、その構造上、熱電材料とし
て利用するのは難しい。また、薄膜中にナノ構造を含むナノコンポジットの場合、ナノ構
造の結晶方位、サイズ、ナノ構造間の間隔等が不揃いなため制御性に乏しく、従って電気
伝導度が低下し、更には量子効果を利用することも難しい。さらに、ナノポーラス構造の
場合、ナノ構造特有の量子効果を用いた性能向上を利用することが困難である。そして、
エピタキシャル成長技術を用いたＳＫドット超格子技術では、ナノドットサイズとナノド
ット間隔のナノメートルスケールの縮小化、ナノドット面内密度の増大が困難であり、電
気伝導度がそれほど増大しないという問題や高性能化するのが難しいという問題が生じる
。
【００１２】
　本発明は、熱電変換性能に優れた熱電材料及びその製造方法を提供することを目的とす
る。
【課題を解決するための手段】
【００１３】
　上記目的を達成するために、本発明の第１態様は、
　半導体基板と、
　半導体基板上に形成された半導体酸化膜と、
　半導体酸化膜上に設けられた熱電層とを備えた熱電材料であって、
　半導体酸化膜には第１ナノ開口部が形成され、
　熱電層は、複数の半導体ナノドットが粒子充填構造を有するように該第１ナノ開口部上
に積み上がった形をとり、
　複数の半導体ナノドットの少なくとも一部は、その表面に形成された第２ナノ開口部を
有し、かつ、該第２ナノ開口部を介して互いに結晶方位を揃えて連結している。
【００１４】
　本発明の第１態様において、半導体ナノドットは、表面に設けられたポテンシャルバリ
ア層を有し、
　第２ナノ開口部は、該ポテンシャルバリア層に形成されることが好ましい。
【００１５】
　本発明の第１態様において、半導体ナノドットは、Ｓｉ、Ｇｅ、ＳｉＧｅ並びにＭｇ、
Ｆｅ及びＭｎのシリコン系化合物から成る群から選択される材料で構成されることが好ま
しい。
【００１６】
　本発明の第１態様において、ポテンシャルバリア層は、ＳｉＯ２で構成されることが好
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ましい。
【００１７】
　本発明の第１態様において、ポテンシャルバリア層は、Ｓｉで構成され、かつ、表面に
ＳｉＯ２で構成された酸化層を有することが好ましい。
【００１８】
　本発明の第１態様において、半導体ナノドットは、２ｎｍ以上５０ｎｍ以下の直径を有
することが好ましい。
【００１９】
　本発明の第１態様において、半導体ナノドットは、１０１１ｃｍ－２以上の面内密度を
有することが好ましい。
【００２０】
　本発明の第１態様において、ポテンシャルバリア層は、３ｎｍ以下の厚さを有すること
が好ましい。
【００２１】
　本発明の第１態様において、半導体ナノドットは、ｐ型又はｎ型のドーパントを含むこ
とが好ましい。
【００２２】
　また、本発明の第２態様は、
　交互に配設され且つ電気的に直列接続されたｐ型熱電素子及びｎ型熱電素子を備えた熱
電変換モジュールであって、
　ｐ型熱電素子及びｎ型熱電素子は、本発明の第１態様の熱電材料を有し、
　半導体デバイスが形成される半導体基板の主面と反対側の主面に設けられる。
【００２３】
　また、本発明の第３態様は、
　熱電材料の製造方法であって、
　半導体基板を準備する準備工程と、
　半導体基板を酸化し、該半導体基板上に半導体酸化膜を形成する酸化工程と、
　半導体酸化膜に第１ナノ開口部を形成する開口工程と、
　第１ナノ開口部上に、半導体材料で構成される複数の半導体ナノドットをエピタキシャ
ル成長させて積み上げる成長工程とを含む。
【００２４】
　本発明の第３態様において、
　成長工程では、半導体ナノドットに第２ナノ開口部を形成し、該第２ナノ開口部を介し
て複数の半導体ナノドットを連結させることが好ましい。
【発明の効果】
【００２５】
　本発明によれば、半導体ナノドット同士が互いに結晶方位を揃えて連結することにより
電気伝導度が向上する。また、ナノドット自体の構造に起因して熱伝導率が低減し、さら
に、ナノ構造に起因する量子効果が得られるため、パワーファクタが増加する。これらに
より、熱電変換性能に優れた熱電材料、更には、当該熱電材料を利用した熱電変換素子を
備えた熱電変換モジュールが実現することとなる。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明の一実施形態による熱電材料を示す斜視図である。
【図２】図１のＡ－Ａ線断面図である。
【図３】熱電材料の製造方法の開口工程を示す図であり、図３Ａは膜開口部の形成前を、
図３Ｂは形成後をそれぞれ示す。
【図４】熱電材料の製造方法の成長工程を示す図であり、図４Ａはナノドットの作成を、
図４Ｂはバリア層への層開口部の形成を、図４Ｃは新たなナノドットの作成をそれぞれ示
す。
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【図５】シリサイドで構成されるナノドットの作成を示す図である。
【図６】図６Ａは、エピタキシャル成長したＳｉナノドットの高分解能断面ＴＥＭ画像で
あり、図６Ｂは、図６Ａにおいて四角で囲まれた部分の拡大図である。
【図７】本発明の実施形態２による熱電変換モジュールを示す模式図である。
【図８】本発明の実施形態２による熱電変換モジュールを示す斜視図である。
【図９】熱電変換モジュールの代替の構成を示す、図７に対応する模式図である。
【発明を実施するための形態】
【００２７】
実施形態１．
　まず、図１、図２を用いて、本発明の実施形態１による熱電材料１０について説明する
。
　図１、図２に示すように、本実施形態による熱電材料１０は、シリコン基板１と、シリ
コン基板１上に形成されたシリコン酸化膜２と、シリコン酸化膜２上に設けられた熱電層
３とを備える。シリコン基板１は、単結晶シリコン基板を用いることが好ましい。シリコ
ン酸化膜２は、ＳｉＯ２の単分子膜又は二分子膜程度の厚さを有する極薄酸化膜であるこ
とが好ましい。熱電層３は、ポテンシャルバリア層（以下、バリア層）５に包囲された複
数のナノドット４が粒子充填構造を有するように積み上がった形で構成される。
【００２８】
　ここで、本明細書において、ナノドットとは、ナノメートルオーダのサイズを有する略
球状又は略楕円球状のナノ結晶をいう。ただし、製造工程によっては球状又は楕円球状か
ら大きく離れた形状をとることがある。また、「複数の」とは、縦方向で２個以上のナノ
ドットが積み上がっていることを指す。例えば素子高さ数十μｍ程度の熱電変換素子とし
て使用する場合には、ナノドット４が縦方向で１０２個～１０５個程度積み上がった熱電
材料を用いることができる。
【００２９】
　また、図２の断面図に示すように、シリコン酸化膜２には酸化膜開口部（以下、単に膜
開口部という）２ａが形成されており、ナノドット４は膜開口部２ａ上に設けられている
。さらに、バリア層５にもバリア層開口部（以下、単に層開口部という）５ａが形成され
ており、複数のナノドット４の少なくとも一部は、層開口部５ａを介して互いに結晶方位
を揃えて連結している。つまり、複数のナノドット４は、シリコン酸化膜２上にエピタキ
シャル成長し、積み上がった形で構成される。
【００３０】
　また、前述のように、ナノドット４は粒子充填構造を有するように積み上がっている。
ここで、粒子充填構造は、規則的な充填構造でもよく、或いはランダム充填構造でもよい
。更には、一部が規則的な充填構造で、一部がランダム充填構造を有してもよい。ナノド
ット４は、熱電層３中でのナノドット４の充填率を向上させる観点では、膜開口部２ａ上
に直線状に積み上がるのが好ましい。ただし、図２に示すように、１つのバリア層５に複
数の層開口部５ａが形成され、ナノドット４が樹状に或いはランダムに成長した構成を有
してもよい。
【００３１】
　さらに、複数のナノドット４の間には空隙が形成されるが、その空隙に熱電材料１０の
製造過程で生じるシリコン等の材料から成る部分が含まれてもよい。
【００３２】
　ナノドット４は、Ｓｉ、Ｇｅ若しくはＳｉＧｅ、又は、Ｍｇ、Ｆｅ、Ｍｎ等のシリサイ
ドで構成される。これらのシリサイドの化学式は、それぞれＭｇ２Ｓｉ、β－ＦｅＳｉ２

、ＭｎＳｉｘで表される。また、ナノドット４は、量子効果を顕著に発揮させるために、
好ましくは１ｎｍ以上１００ｎｍ以下、さらに好ましくは２ｎｍ以上５０ｎｍ以下の直径
を有する。また、ナノドット４は、電気伝導率σを向上させるために、好ましくは１０９

ｃｍ－２以上１０１３ｃｍ－２以下、さらに好ましくは１０１１ｃｍ－２以上の面内密度
を有する。さらに、向上した電気伝導率σを維持するために、各ナノドット４のサイズは
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略均一であることが好ましい。
【００３３】
　また、バリア層５は、ナノドット４を構成する材料よりもバンドギャップの大きい材料
で構成する。例えば、ナノドット４をＳｉで構成した場合、バリア層５はＳｉＯ２で構成
することができ、ナノドット４をＧｅ、ＳｉＧｅ又はシリサイドで構成した場合、バリア
層５はＳｉやＳｉＧｅで構成することができる。尚、バリア層５が、例示した上記材料の
うちＳｉＯ２以外の材料で構成された場合には、バリア層５の最表面にはＳｉＯ２で構成
された表面酸化層（不図示）が形成される。そして、バリア層５は、ナノドット４を構成
する材料の熱電特性を充分に発揮させるために、３ｎｍ以下の厚さを有することが好まし
い。
【００３４】
　次に、図３を用いて、本発明の実施形態１による熱電材料１０の製造方法を、ナノドッ
ト４がＳｉで構成される場合について説明する。
　本実施形態による熱電材料１０の製造方法は、シリコン基板１を準備する準備工程Ｓ１
と、シリコン基板１の基板表面を酸化してシリコン酸化膜２を形成する酸化工程Ｓ２と、
シリコン酸化膜２に膜開口部２ａを形成する開口工程Ｓ３と、膜開口部２ａ上にＳｉで構
成されるナノドット４をエピタキシャル成長させて積み上げる成長工程Ｓ４と、等を含む
。
【００３５】
　酸化工程Ｓ２では、例えば酸素分圧が２×１０－４Ｐａ、６００℃のような低酸素分圧
・高温条件でシリコン基板１の表面を酸化し、１分子層又は２分子層程度の厚さを有する
シリコン酸化膜２を形成する。
【００３６】
　次に、開口工程Ｓ３では、高真空下（例えば１０－５Ｐａ以下）、例えば５００℃以上
の条件で、図３Ａに示すシリコン蒸発源２０によって発生したＳｉ原子線２０ａをシリコ
ン酸化膜２に照射する。この場合、下記の式（１）に示す反応、
　Ｓｉ＋ＳｉＯ２→２ＳｉＯ↑　　　…（１）
によりシリコン酸化膜２が消失し、ＳｉＯが昇華して、図３Ｂに示すように膜開口部２ａ
が形成される。
【００３７】
　次に、成長工程Ｓ４では、まず、図４Ａに示すように、Ｓｉ原子線２０ａをシリコン酸
化膜２に照射する。そして、膜開口部２ａ上が形成されて露出したシリコン基板１の表面
におけるＳｉのダングリングボンドにＳｉ原子を蒸着させ、ナノドット４を作成する。
【００３８】
　続いて、Ｓｉ原子線２０ａの照射を中止し、Ｓｉで構成されるナノドット４の酸化によ
り、ナノドット４の周囲にＳｉＯ２で構成されるバリア層５を設ける。次に、図４Ｂに示
すように、膜開口部２ａを形成したときと同様に、Ｓｉ原子線２０ａの照射を再開し、上
記の式（１）に従って層開口部５ａを形成する。このとき、膜開口部２ａを形成した開口
工程Ｓ３と同じ真空条件・温度条件で層開口部５ａの形成を行ってもよいし、例えばバリ
ア層５のサイズや組成を考慮して、異なる真空条件・温度条件で形成を行ってもよい。
【００３９】
　最後に、図４Ｃに示すように、層開口部５ａ上にＳｉ原子を蒸着させ、新たなナノドッ
ト４を作成する。このとき、ナノドット４の多くは、層開口部５ａを介して結晶方位が揃
った状態で連結している。つまり、以上の図４Ａ～図４Ｃの過程が繰り返されることによ
り、複数のナノドット４が、シリコン酸化膜２に形成された膜開口部２ａ上にエピタキシ
ャル成長し、積み上がった構成となる。
【００４０】
　ここで、開口工程Ｓ３と成長工程Ｓ４とを分けて説明したが、ナノドット４をＳｉで作
成する場合には、開口工程Ｓ３での膜開口部２ａの形成及び成長工程Ｓ４でのナノドット
４の作成は、Ｓｉ原子線２０ａのシリコン酸化膜２への照射により連続的に進行すること
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となる。
【００４１】
　本実施形態では、膜開口部２ａをＳｉ原子線２０ａの照射によって形成したが、ゲルマ
ニウム蒸発源（不図示）によって発生したＧｅ原子線の照射によって形成することも可能
である。その場合、下記の式（２）に示す反応、
　Ｇｅ＋ＳｉＯ２→ＳｉＯ↑＋ＧｅＯ↑　　　…（２）
によりシリコン酸化膜２が消失し、ＳｉＯ及びＧｅＯが昇華して膜開口部２ａが形成され
る。
【００４２】
　また、本実施形態では、ナノドット４がＳｉで構成される場合について説明したが、ナ
ノドット４がＳｉＧｅやシリサイド等で構成される場合には、複数の蒸発源を用いて開口
工程Ｓ３及び成長工程Ｓ４を実施する。例えば、ナノドット４を鉄シリサイドで構成する
場合、図５に示すように、シリコン蒸発源２０によって発生するＳｉ原子線２０ａにより
膜開口部２ａを形成し、Ｓｉ原子線２０ａと、鉄蒸発源２２によって発生するＦｅ原子線
２２ａとを、例えば２５０℃～６００℃の雰囲気温度で照射することにより、鉄シリサイ
ドで構成されるナノドット４を作成することができる。マンガンシリサイド及びマグネシ
ウムシリサイドで構成されるナノドットについても、同様の条件で作成することができる
。
【００４３】
　さらに、ナノドット４の作成後、バリア層５を構成するＳｉ、ＳｉＧｅ、シリサイド等
の材料の原子線を照射することにより、所望の材料で構成されたバリア層５を設けること
ができる。このように、バリア層５がＳｉＯ２以外の材料で構成された場合、バリア層５
を酸化して表面にＳｉＯ２で構成された表面酸化層を形成し、続いて前述の通り、Ｓｉ原
子線２０ａ（Ｇｅ原子線）を照射し、上記式（１）又は（２）に従って層開口部５ａを形
成する。
【００４４】
　図６Ａは、上述の方法で製造した熱電材料の熱電層部分の高分解能断面ＴＥＭ画像であ
り、単結晶シリコン基板上にエピタキシャル成長したＳｉナノドット断面を示している。
ナノドットの大きさは、直径約３ｎｍとなるように作成した。ＳｉＯ２で構成されるバリ
ア層は、１、２分子程度、即ち１ｎｍ未満の厚さを有するため視認することはできない。
一方、図６Ａにおいて四角で囲まれた部分の拡大図である図６Ｂでは、丸囲み部分にＳｉ
で構成される略球状のナノドットが作成されていることがわかる。また、丸囲み部分同士
の間には空隙が生じており、ナノドットがランダムに広がって積み上がっていることがわ
かる。
【００４５】
　このように製造した熱電材料の熱伝導率ｋを２ω法によって測定した。つまり、熱電材
料に周波数ωの電圧を印加すると、発生するジュール熱が周波数２ωで変化し、従って熱
電材料の電気抵抗値も周波数２ωで変化することを利用して、出力電圧の振幅を測定し、
熱伝導率ｋを測定した。
【００４６】
　その結果、ｋ＝０．６７±０．１１Ｗ／ｍＫという非常に小さい熱伝導率ｋの値が得ら
れた。バルクのＳｉは、約１５０Ｗ／ｍＫ程度の熱伝導率ｋを有することから、本実施形
態のようにナノドットを積み上げた構成の熱電層とすることで、熱伝導率ｋの値が大きく
低減することがわかる。また、一般に、材料をアモルファス化することにより、フォノン
散乱が増大し、熱伝導率ｋの値が極小化することが知られている。本実施形態による製造
方法で製造した熱電材料の熱伝導率ｋの値は、アモルファスシリコンの熱伝導率約２．０
Ｗ／ｍＫを大きく下回った。
【００４７】
　以上、本実施形態では、複数のナノドット４を有する熱電層３を備えた熱電材料１０、
及びその製造方法について説明した。本実施形態によれば、熱電層３が複数のナノドット
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４で構成されるため、ナノ構造に起因してフォノン散乱が増大することによって熱伝導率
ｋが低減する。特に、ナノドット４がＳｉで構成された場合には、２ω法の結果からもわ
かるように、問題であった熱伝導率ｋを大幅に低減させることができる。
【００４８】
　また、複数のナノドット４の少なくとも一部が互いに結晶方位を揃えて連結しているた
め、電気伝導度σが向上するという効果が得られる。さらに、ナノ構造に起因して量子効
果が得られるため、パワーファクタＳ２σが増加する。これらにより、性能指数ＺＴは大
きく増加し、それゆえ熱電変換性能に優れた熱電材料１０が実現されることとなる。
【００４９】
　また、特許文献１で開示されている半導体デバイスでは、スペーサ層を設けたことによ
り、ナノドットを構成する材料に対してスペーサ層を構成する材料の割合が大きくなる（
図１０を参照）。それゆえ、ナノドットを構成する材料の熱電特性が充分発揮されること
がなかった。一方、本実施形態によれば、ナノドット４が積み上がった構成を有し、かつ
、バリア層５はナノドット４の周囲に設けられた構成を有するため、ナノドット４を構成
する材料の割合が大きくなり、ナノ構造化により優れた該材料の熱電特性が発揮されるこ
ととなる。
【００５０】
　また、ナノドット４は、シリコン酸化膜２に形成された膜開口部２ａ上に設けられるの
で、フォノン散乱を増大させるＳｉＯ２のアモルファス構造を隔ててナノドット４がエピ
タキシャル成長することとなる。
【００５１】
　また、ナノドット４は、周囲に設けられた厚さ１０ｎｍ以下、即ち数原子層程度のバリ
ア層５を有し、バリア層５に形成された層開口部５ａを介して連結している。かかる構造
は原子線を連続的に照射して作成することができるため、熱電材料１０の製造工程を簡略
化することができる。
【００５２】
　以上の説明では、シリコン基板１上のシリコン酸化膜２に膜開口部２ａを形成する構成
について述べたが、シリコン基板以外の半導体基板上に半導体酸化膜を形成した場合でも
、当該酸化膜に開口部を形成することにより、本実施形態による熱電材料１０と同様の構
造を有する熱電材料を得ることができる。当該半導体酸化膜としては、例えばＳｉＧｅ混
晶基板を酸化して形成したＳｉｘＧｅｙＯｚ膜や、Ｇｅ基板を酸化して形成したＧｅＯｘ

膜が可能である。このとき、Ｓｉ原子線を用いた場合には、それぞれ下記の式（３），（
４）に示す反応、
　ＳｉｘＧｅｙＯｚ＋ａＳｉ→ｂＳｉＯ↑＋ｃＧｅＯ↑　…（３）
　ＧｅＯｘ＋ｄＳｉ→ｅＳｉＯ↑＋ＧｅＯ↑　…（４）
により開口部が形成され、Ｇｅ原子線を用いた場合には、それぞれ下記の式（５），（６
）に示す反応、
　ＳｉｘＧｅｙＯｚ＋ｆＧｅ→ｇＳｉＯ↑＋ｈＧｅＯ↑　…（５）
　ＧｅＯｘ＋ｉＧｅ→ｊＧｅＯ↑　…（６）
により開口部が形成される。係数ａ～ｊは、ｘ，ｙ，ｚによって決定される。その他、化
学式がＳｉＦｅｘＯｙで表されるシリサイドを酸化して形成した酸化膜にも、開口部が形
成されることが考えられる。
【００５３】
　また、熱電材料１０の基板として、半導体からなる基板を用いる場合について説明した
が、ガラス基板等の上に電子ビーム加熱法等により半導体薄膜を蒸着させたものを半導体
基板として用いてもよい。或いは、シリコン基板等の上に別の半導体の薄膜を形成しても
よい。
【００５４】
実施形態２．
　次に、本発明の実施形態２による熱電材料６０について、実施形態１の説明に用いた図
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１等により説明する。
　実施形態１では、熱電材料の製造方法における成長工程Ｓ４において、ナノドット４を
構成するＳｉ、Ｇｅ、ＳｉＧｅ、シリサイド等の材料の原子線を照射した（図４を参照）
。一方、本実施形態では、成長工程Ｓ４で、ナノドット５４を構成する材料の原子線に加
えて、ドーパント、即ちアクセプタ原子又はドナー原子の原子線を照射する。その結果、
熱電層５３が有するナノドット５４はドープされ、熱電材料６０はｐ型半導体又はｎ型半
導体を構成する。以上の点を除き、熱電材料６０の構成及びその製造方法の各工程は、実
施形態１と同様であり、それゆえ同一の符号を付して説明は省略する。
【００５５】
　ナノドット５４を構成する材料がＳｉ又はＧｅである場合、アクセプタ原子としてはホ
ウ素、アルミニウム、ガリウム、インジウム等が可能であり、ドナー原子としてはリン、
ヒ素、アンチモン等が可能である。ナノドット５４がＳｉ、Ｇｅ以外の材料で構成される
場合は、アクセプタ原子又はドナー原子として当業者に周知の材料を用いることができる
。
【００５６】
　図７は、本発明の実施形態２による熱電変換モジュール７０を示す模式図である。熱電
変換モジュール７０は、熱電材料６０を利用した熱電変換素子を備えている。尚、本明細
書において、熱電変換モジュールとは、複数の熱電変換素子の集合体をいう。
　図７に示すように、熱電変換モジュール７０は、電極７２ａと電極７２ｂとの間に交互
に配設された熱電変換素子、即ちｐ型熱電素子７１ａ及びｎ型熱電素子７１ｂを有する。
電極７２ａはシリコン基板８１のモジュール面上に設けられており、電極７２ｂ上には電
気絶縁材７３、例えばセラミック板が設けられる。
【００５７】
　尚、図７では、便宜上、熱電変換モジュール７０が二次元的に配設されているように図
示しているが、図８に示すように、熱電変換モジュール７０は三次元的に配設された構成
を有する。図８では、電極７２ａ，７２ｂを省略して図示している。
【００５８】
　また、熱電変換モジュール７０が設けられるシリコン基板８１のモジュール面と反対側
の面にはシリコン酸化膜８２が形成され、酸化膜８２上に、ＭＯＳＦＥＴ（図７参照）等
の半導体デバイス８３が設けられている。熱電変換モジュール７０は、半導体デバイス８
３の動作により発生してシリコン基板８１のモジュール面に伝導したジュール熱を熱電変
換する構成を有する。
【００５９】
　また、図７に示すように、ｐ型熱電素子７１ａとｎ型熱電素子７１ｂとは、電気的に直
列接続されている。ここで、ｐ型、ｎ型熱電素子７１ａ，７１ｂとして、前述のようにド
ープして作成した熱電材料６０を用いることができる。
【００６０】
　電極７２ａは、半導体基板８１にアルミニウム等の金属を蒸着させ、続いてフォトリソ
グラフィ工程を実施して設けることができる。一般に、半導体デバイス８３の形成には金
属の蒸着及びフォトリソグラフィの工程が含まれることから、デバイス８３の形成と同時
に電極７２ａを設けることができる。ｐ型、ｎ型熱電素子７１ａ，７１ｂは、電気的に直
列接続されるように電極７２ａ，７２ｂに接合される。このようにして、シリコン基板８
１のモジュール面上に熱電変換モジュール７０が設けられる。尚、ｐ型、ｎ型熱電素子７
１ａ，７１ｂと電極７２ａ，７２ｂとの間に接合部材が介在してもよい。
【００６１】
　一方、図９には、本実施形態による熱電変換モジュール７０の代替の構成を示す。この
構成では、シリコン基板８１の上面に、例えば熱拡散によりアルミニウム等の不純物を高
ドープして導電層７４を形成し、続いてエッチング工程により、図９に示すような電極７
２ａを形成する。そして、電極７２ａの酸化により電極７２ａ上にシリコン酸化膜（不図
示）を形成し、続いて前述の開口工程Ｓ３、成長工程Ｓ４を実施する。これにより、ｐ型
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、ｎ型熱電素子７１ａ，７１ｂ及び電極７２ａを構成する熱電材料６０を、シリコン基板
８１上に設けることができる。
【００６２】
　以上、本実施形態では、熱電材料６０のナノドット５４がアクセプタ原子又はドナー原
子を有することにより、熱電材料６０を熱電変換モジュール７０におけるｐ型熱電素子７
１ａ及びｎ型熱電素子７１ｂとして使用可能となる。
【００６３】
　そして、ＬＳＩ等の半導体デバイス８３の裏面に熱電変換モジュール７０を設けること
により、デバイス８３により生じた排熱が熱電変換モジュール７０によって電気エネルギ
ーに変換されることとなる。これにより、半導体デバイス８３等を冷却して排熱による温
度上昇を防止するための電力が不要になるばかりでなく、排熱を有効活用できるため、シ
ステム全体としてエネルギー効率が非常に上昇するという利点を有する。
【００６４】
　さらに、図９に示した代替の構成では、ｐ型、ｎ型熱電素子７１ａ，７１ｂを接合する
工程を省略でき、熱電モジュール７０の形成を半導体デバイス８３の形成に完全に組み込
むことができるため、容易かつ効率的に熱電モジュール７０を設けることができる。
【００６５】
　尚、本実施形態で製造した熱電材料６０が構成するｐ型及びｎ型半導体を熱電発電モジ
ュールとして使用する場合として説明したが、同様の構成によりペルチェモジュールとし
て使用することも可能である。
【００６６】
　例えば、ＬＳＩの裏面（モジュール面）に本実施形態による熱電モジュール７０を２段
重ねて設け、１段目（ＬＳＩ側）のモジュールをペルチェモジュール、２段目のモジュー
ルを熱電発電モジュールとして使用することが考えられる。ペルチェモジュールを動作さ
せると、当該モジュールのＬＳＩ側が冷却されて反対側が高温となる。この熱が熱電発電
モジュールに伝わり、発電が行われる。このようにしても、排熱を有効活用してシステム
全体のエネルギー効率を向上させることができる。
【００６７】
　また、例えば多結晶シリコン基板の表面を結晶化したシリコン基板１を用いて本発明に
よる熱電材料１０，６０を製造した場合、かかる熱電材料１０，６０を太陽電池の製造に
好適に利用することが可能である。
【産業上の利用可能性】
【００６８】
　本発明による熱電材料は、熱エネルギーと電気エネルギーとを相互に変換する熱電変換
素子、レーザ等の発光素子、更には太陽電池等の製造に広く適用することができる。
【符号の説明】
【００６９】
　１　　　　　シリコン基板
　２　　　　　シリコン酸化膜
　２ａ　　　　酸化膜開口部（第１ナノ開口部）
　３　　　　　熱電層
　４　　　　　ナノドット
　５　　　　　バリア層
　５ａ　　　　バリア層開口部（第２ナノ開口部）
　１０，６０　熱電材料
　２０　　　　シリコン蒸発源
　２２　　　　鉄蒸発源
　７０　　　　熱電変換モジュール
　８３　　　　半導体デバイス
【要約】
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　熱電材料は、半導体基板と、基板上に形成された半導体酸化膜と、酸化膜上に設けられ
た熱電層とを備えている。半導体酸化膜には第１ナノ開口部が形成され、熱電層は、複数
の半導体ナノドットが粒子充填構造を有するように第１ナノ開口部上に積み上がった形を
とり、複数の半導体ナノドットの少なくとも一部は、その表面に形成された第２ナノ開口
部を有し、かつ、第２ナノ開口部を介して互いに結晶方位を揃えて連結している。この熱
電材料は、半導体基板を酸化し、その上に半導体酸化膜を形成する工程と、酸化膜に第１
ナノ開口部を形成する工程と、第１ナノ開口部上に複数の半導体ナノドットをエピタキシ
ャル成長させて積み上げる工程を経て製造される。
　このような構成により、熱電変換性能に優れた熱電材料が実現する。

【図１】

【図２】

【図３】

【図４】
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【図５】

【図６】

【図７】

【図８】

【図９】
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