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Abstract 

Bi2Te3 is a thermoelectric material with the highest thermoelectric conversion efficiency near room temperature. Bi2Te3 has 

large anisotropic thermoelectric properties, which can be improved by controlling its crystal orientation. In this study, we 

investigated the effect of crystal growth of Bi2Te3 thin film by thermal annealing using microwave heating. As a result, we 

successfully obtained c-axis oriented Bi2Te3 thin films by irradiating with 900 W microwaves for only 3 seconds. 

 

1. 緒言 

 熱電変換素子は熱から電気へ、もしくは電気から熱

へ直接エネルギー変換できる魅力的な材料である。熱

電変換素子における変換効率は無次元変換指数 ZT で

表され、式(1)により定義される。 

𝑍𝑍𝑍𝑍 =  
𝜎𝜎𝑆𝑆2

𝜅𝜅
𝑇𝑇 

ここで S はゼーベック係数、𝜎𝜎 は電気伝導率、𝜅𝜅 は熱

伝導率である。従って、ゼーベック係数と電気伝導率が

大きく、熱伝導率が低い熱電変換素子ほど高効率とな

る。熱電変換の現在の主な用途は、電気を熱エネルギー

に変換することによる冷却・温度デバイスであり、小型

冷蔵庫やパソコンのCPU 冷却、工場内の制御盤冷却な

どに幅広く用いられている。一方、熱を電気エネルギー

に変換する熱電発電については、廃熱を原料として温

室効果ガスを排出することなく発電できることから、

身の回りのわずかなエネルギーを電力として獲得する

エネルギーハーベスティング技術として注目されてい

る[1, 2]。熱電変換素子は微小な温度差での発電、さら

(1) 
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に小型化や薄膜成形も可能であるため、低消費電力の

無線センサやウェアラブルセンサの電源としての活用

が期待できる。また、高分子フィルムを基板とした薄膜

を成膜し、フレキシブルなデバイスとして応用するこ

とも検討が進められている。 
図 1 は、様々な熱電変換材料の無次元変換指数ZT の

温度依存性である[3]。物質によって最大効率となる温

度が異なるため、使用環境に応じて最適な材料の選択

を行う必要がある。これら現有する熱電材料の中で、

Bi2Te3 は室温近傍で最も高い熱電変換効率を有し、現

在市販されている熱電変換素子の多くは Bi2Te3系材料

が使用されている。また近年、表面が金属的で内部が絶

縁体であるトポロジカル絶縁体が注目されているが、

Bi2Te3 はその典型的な候補物質としても認知されてお

り[4]、多くの基礎研究が展開されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
図 2 は、Bi2Te3の結晶構造である[5]。本来は空間群

R3�m の菱面体晶系であるが、通常は a, b 軸長(0.438 
nm)、c 軸長(3.048 nm)の六方晶系として表されること

が多い。この場合、c 軸方向にはBi, Te 層が積層し、周

期的にファンデルワールス力による弱い結合の Te(1)-
Te(1)層間が現れることで、a, b 面方向との間に大きな

物理的異方性が生じている。同様に、熱電物性において

も c 軸方向に比べ a, b 面方向で優れた熱電特性を発揮

するなど、大きな異方性が存在している[6, 7]。従って、

Bi2Te3 薄膜の高性能化には、薄膜の成膜技術の検討だ

けでなく、結晶構造や配向性の制御が必要である。 
熱電素子薄膜の成膜技術としては、スパッタリング

法[8, 9]、電解めっき法[10]、フラッシュ蒸着法[11]など

があるが、特にスパッタリング法は大きな面積の基板

上に成膜が可能であり、再現性及び安定性に優れるた

め、工業的に多用されている。しかし、スパッタリング

法により成膜された Bi2Te3薄膜は、通常結晶性の低い

アモルファス状態で得られることが多い[12]。そこで、

熱電特性の向上に向けた結晶配向性制御のため、成膜

条件の最適化[13]や成膜後の熱処理[14]に関する研究

が実施されている。しかし、簡便に実施可能である成膜

後の熱処理に関しては、高温下でTe が優先的に蒸発す

ることにより熱電特性を低下させるため[14]、より低温、

短時間での結晶成長が可能な革新的な手法の探索が求

められている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

 
マイクロ波照射による加熱は、そのエネルギーが被

照射試料内部に直接到達するため、自己発熱(内部加熱)、
急速加熱、選択加熱といった特徴を有し、セラミックス

材料の焼結などへの利用が検討されている手法である

[15]。マイクロ波が誘電体に照射された際の単位体積当

たりの発熱量P は、式(2)で表すことができる。 

𝑃𝑃 = 𝜋𝜋𝜋𝜋𝜀𝜀0𝜀𝜀𝑟𝑟"|𝐸𝐸|2 + 𝜋𝜋𝜋𝜋𝜇𝜇0𝜇𝜇𝑟𝑟" |𝐻𝐻|2 +
1
2
𝜎𝜎|𝐸𝐸|2 

ここで、𝑓𝑓 はマイクロ波周波数、𝜋𝜋 は円周率、𝜀𝜀0 は真空

における誘電率、𝜀𝜀𝑟𝑟"  は比誘電損失、𝐸𝐸 は電界強度、𝜇𝜇0 

は真空における透磁率、𝜇𝜇𝑟𝑟"  は比磁性損失、𝐻𝐻 は磁界強

(2) 

Fig. 1. Temperature dependence of ZT for various 
thermoelectric materials[3]. 

c Bi 

Te 

Fig. 2. Crystal structure of Bi2Te3. 
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度、𝜎𝜎 は導電率である。よって、一定の条件下でマイク

ロ波を照射するとき、各誘電体の誘電損失、磁性損失が

大きいほどより発熱することがわかる。マイクロ波被

照射物として薄膜を選択すれば、熱処理による従来の

外部加熱よりも低温、短時間での結晶成長が可能であ

る[16]。さらに、高分子材料がマイクロ波照射によって

ほとんど加熱されないことから、高分子フィルム基板

上に成膜された薄膜へのマイクロ波選択加熱において、

基板を劣化させることなく熱処理することが可能とな

る[17]。 
本研究では、マイクロ波加熱による Bi2Te3薄膜の結

晶成長を実施し、異なる照射条件における結晶構造や

結晶配向性への影響について検討した。マイクロ波照

射による内部加熱や選択加熱といった特徴から、外部

加熱とは異なる結晶成長が期待できる。また、マイクロ

波照射による低温、短時間での熱処理が可能になれば、

高分子フィルム基板での Bi2Te3薄膜の配向性向上にも

適応できると考えられる。 
 
2. 方法 

Bi2Te3薄膜は、RF マグネトロンスパッタリング法に

よりアルミナ(α-Al2O3)基板(25 mm × 25 mm × t1 mm)
に成膜した。その外形を図 3 に示す。マイクロ波照射

による熱処理に関しては、以下の条件で実施した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
2-1. Slow annealing 

マルチモードマイクロ波加熱装置として µReactor 
Ex (四国計測工業(株)製、周波数 2.45 GHz、最大出力

1000 W)を用いた。また、試料の測温はアプリケーター

上部から放射温度計(キーエンス製)を用いて行った。熱

処理条件として、自動制御されたマイクロ波出力下に

て Bi2Te3の融点以下である 200, 250℃まで 50℃/分で

昇温し、5 分間保持した。図 4 に示すように、Bi2Te3薄

膜は装置内底部と水平になるよう中央部に設置した。 
 

2-2. Rapid annealing 
2-1 と同様の装置を用い、一定マイクロ波出力 300, 

500, 700, 900 W を 3 秒間のみ照射し熱処理を行った。

Bi2Te3 薄膜は装置内底部と水平になるように設置した。

尚、本研究では、Bi2Te3薄膜を装置内底部と垂直になる

ようにも設置し熱処理を実施したが、水平の場合と同

様の結果であった。 
また、それぞれの熱処理後Bi2Te3薄膜についてX 線

回折(XRD)測定を行い、結晶性の評価を行った。得られ

た XRD ピークから、c 軸配向度の指標として、Bi2Te3

における粉末 XRD の主回折ピーク(015)の回折強度

I(015)とミラー指数(006)の回折強度I(006)との強度比I (006) 

/I (015)を見積り評価した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
3. 結果と考察 

 図 5 に熱処理前の Bi2Te3薄膜の XRD 結果について

示す。比較として、Bi2Te3が成膜されていないアルミナ

(α-Al2O3)基板と、Bi2Te3 粉末 XRD 計算結果を記載し

た。各ピークの指数は Bi2Te3 標準試料(JCPDS 15-
0863)のデータを参照し記載した。熱処理前のBi2Te3薄

膜で得られる回折ピークのほとんどはアルミナ(α-

Fig. 3. Bi2Te3 thin film. 

Fig. 4. Inside the μReactor Ex applicator. 
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Al2O3)基板からのものであり、Bi2Te3 からは主回折の

(015)ピークが現れたのみである。従って、成膜時の

Bi2Te3 薄膜は結晶化しておらず、アモルファス状態で

あることがわかる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 また、マイクロ波加熱における Bi2Te3薄膜の応答性

については明確な評価が行われておらず、原料からの

ソルボサーマル法による合成に用いた例[18, 19]が報

告されている程度であり、Bi2Te3 自体の加熱特性や発

熱原理についてはほとんど明らかになっていない。そ

こで、実際にマイクロ波照射による熱処理が可能か確

認するため、一定出力(50, 100, 200, 300 W)のマイクロ

波を照射した際の時間依存性について測定した。その

結果を図 6 に示す。比較のため、Bi2Te3 が成膜されて

いないアルミナ基板に300 Wの一定マイクロ波を照射

した結果も記載したが、温度変化は見られなかった。一

方、Bi2Te3薄膜では出力 50 W のマイクロ波を 2 分程

度照射することにより、200 ℃以上まで温度上昇した。

Bi2Te3 薄膜の昇温速度はマイクロ波照射出力の増加と

ともに早まり、出力 300 W ではわずか 13 秒で 260 ℃
まで到達した。従って、Bi2Te3薄膜はマイクロ波照射に

よってアルミナ基板の影響を受けず選択的に自己発熱

し、急速加熱が可能であることが明らかとなった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
3-1. Slow annealing 

 図 7 に 200 ℃まで 50 ℃/分で昇温し、5 分保持した

際の温度とマイクロ波出力の時間依存性について示す。

その結果，100 W 以下で 200 ℃まで温度制御が可能で

あり、ほぼ一定の温度を保持することができた。保持時

間終了後、マイクロ波照射停止とともに温度は急速に

低下し、数分程度で室温付近まで復帰した。また、

250 ℃で保持した場合も同様に温度制御が可能であっ

た。マイクロ波照射停止後の急速な温度低下は、Bi2Te3

がマイクロ波照射により自己発熱していることを意味

している。 
 Slow annealing 後のBi2Te3薄膜におけるXRD 結果

について、図 8 に示す。比較のため、Bi2Te3の粉末XRD
計算結果と熱処理前 Bi2Te3薄膜の結果を記載した。い

ずれの温度でも、熱処理前から Bi2Te3の回折ピーク強

度が大きく増加する結果となった。中でも(015)ピーク、

次いで(1010)ピークの強度が増大したが、これは

Bi2Te3の粉末 XRD 計算結果と回折角、強度比(表 1)と
もに類似した結果である。 
従って、アモルファス状態の Bi2Te3 薄膜を Slow 

annealing の条件下でマイクロ波加熱した場合、結晶

化が促進し、無配向多結晶膜に成長していることが明

らかになった。 
 

 
Fig. 6. Time dependence of temperature of Bi2Te3 
thin film at constant microwave power (50, 100, 
200, 300 W). 

 
Fig. 5. XRD patterns of Bi2Te3 thin film before 
annealing. 
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3-2. Rapid annealing 
図9は900 Wの一定マイクロ波出力により3秒間熱

処理を行った場合の温度とマイクロ波出力の時間依存

性である。マイクロ波照射と同時に Bi2Te3は急速に自

己発熱し、250 ℃以上まで温度が上昇した。Slow 
annealing と同様に、照射停止後温度は急速に低下し

た。その他のマイクロ波出力においても Bi2Te3は応答

性良く自己発熱した。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 10 に一定マイクロ波出力(300, 500, 700, 900 W)

にて 3 秒間熱処理した後の Bi2Te3薄膜の XRD 結果を

示す。一定マイクロ波出力下で照射された Bi2Te3薄膜

は、出力の上昇とともに Bi2Te3の回折強度が増大し、

各ピークの線幅が狭くなっている。すなわちマイクロ

波照射の出力上昇に伴い、成膜時のアモルファス状態

から徐々に結晶化が促進したことが明らかとなった。

また、マイクロ波出力上昇に伴って(00ℓ)ピークが大き

く増大し、900 W では粉末 XRD 計算結果での主回折

である(015)ピークと、(006)，(0015)の各ピークが同等

の強度比となっていることがわかる。すなわち、Bi2Te3

薄膜基板に対して垂直方向に c 軸配向した多結晶膜と

なっていると考えられる。 
従って、異なる一定のマイクロ波出力を照射するマ

イクロ波加熱では、わずか 3 秒の照射時間においてア

モルファス状態から結晶化へ結晶成長を制御すること

が可能であり、さらにアルミナ基板に対して垂直方向

へ c 軸配向した多結晶膜を定常的に作製することが可

能である。上述のように Bi2Te3は c 軸方向と比べ a, b
面方向で優れた熱電特性を示すため、Rapid annealing
を行うことで、RF マグネトロンスパッタリング法によ

り成膜される Bi2Te3薄膜の高性能化に寄与する可能性

がある。 
 

Fig. 9. Time dependence of temperature and 
microwave power in Bi2Te3 thin films after 
Rapid annealing. 

Fig. 7. Time dependence of temperature and 
microwave power in Bi2Te3 thin films after Slow 
annealing. 

 
Fig. 8. XRD patterns of Bi2Te3 thin film after Slow 
annealing. 
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3-4. マイクロ波照射が及ぼす c軸配向度への影響 

 マイクロ波照射が Bi2Te3の c 軸配向度へ与える影響

について考察するため、粉末XRD 計算結果での主回折

である(015)ピークと、ミラー指数(00ℓ)からの回折の一

つである(006)ピークとの強度比 I (006) /I (015)を見積もっ

た。その結果を表 1 に示す。Bi2Te3の粉末XRD 計算結

果では I (006) /I (015) = 0.09 であるのに対し、Slow 
annealingによる熱処理を行ったBi2Te3薄膜では、200, 
300 ℃共に粉末試料とほぼ等しい結果となった。しか

し、Rapid annealing による熱処理を行った Bi2Te3薄

膜では、マイクロ波出力の上昇とともに I (006) /I (015)は増

加し、900 W では最大の 1.06 となり配向度合が増加し

た。この値は Bi2Te3 粉末 XRD 計算結果と比較して約

10 倍であることから、Bi2Te3薄膜の大部分が c 軸方向

に配向されたと考えられる。よって、マイクロ波照射を

用いた加熱において、外部加熱のように緩やかに温度

上昇を行う Slow annealing では無配向の多結晶膜が

作製されるのに対して、瞬間加熱の Rapid annealing
では c 軸配向の多結晶膜が作製されることが明らかと

なった。すなわち、アルミナ基板上に成膜されたBi2Te3

薄膜では、マイクロ波加熱の特徴である選択加熱に伴

う Bi2Te3の自己発熱により瞬間的に内部加熱され、ア

ルミナ基板の温度上昇に影響されることなく結晶配向

が実現したと考えられる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
現在、これらの試料について、熱電特性ZT の測定を

進めており、マイクロ波加熱による結晶配向の促進が

与える影響について評価する予定である。 
 
 4. 結論 

 Bi2Te3 薄膜に対しマイクロ波加熱による熱処理を行

い、結晶構造や結晶配向性への影響について検討した。

その結果、マイクロ波照射条件Slow annealing では無

配向多結晶膜が、Rapid annealing では基板に垂直方

向に c 軸配向した多結晶膜が定常的に作製できること

が明らかとなった。今後、シングルモードマイクロ波加

熱装置を用い、電場と磁場の偏光方向に対する薄膜の

向きを変えながら熱処理を行う。その結果から、マイク

ロ波加熱による Bi2Te3薄膜の結晶成長に与える影響に

ついてより詳細に調査することにより、結晶配向とマ

イクロ波加熱の学理と応用研究を進めることは興味深

いと考えている。 
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