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【背景】Si 基板上薄膜熱電材料は、小型、自立発電可能、Si プラットフォームとの整合性の観点

から IoT センサ用電源として期待されている。熱電材料の性能は無次元性能指数 ZT = S2σT/κ（S：

ゼーベック係数、σ：電気伝導率、T：絶対温度、κ：熱伝導率）で評価され、高い S2σと低いκが

要求される。近年、高 S2σと低κを同時実現可能な材料として層状物質が注目を浴びている[1]。こ

れまで我々は、安価・無毒な層状物質である CaSi2 に着目し、Si 基板表面の酸化膜厚の違いによ

り CaSi2 内の Ca 濃度が変調され、S2σ が大きく変化することを明らかにした[2]。しかし、CaSi2

薄膜の熱電特性は最適化されておらず、改善の余地を残している。本研究では、化学表面処理に

注目し、Si 基板への Ca 拡散量を意図的に制御することで S2σ増大を達成することを目的とする。 

【方法】Si(111)基板を超高真空中（~2×10-8 Pa）に導入し、分子線エピタキシー法を用いて Ca を

室温で蒸着した。その後、基板温度 550ºC で一時間加熱処理を行うことで、Ca と Si 基板を反応

させ、CaSi2薄膜を形成した。また、導入する Si(111)基板の表面に対して様々な化学表面処理を施

すことで、Ca/Si 界面での反応を意図的に制御し、組成比変調を試みた。構造観察には、反射高速

電子回折法（RHEED）、X 線回折法（XRD）、X 線光電子分光法、熱電特性評価には、自作電気特

性評価装置、ZEM-3（アドバンス理工）を用いた。 

【結果】RHEED 観察及び XRD 測定の結果から、作製した全ての CaSi2薄膜がエピタキシャル成

長していることを確認した（図 1）。それらの S2σ は、Si 基板への Ca 拡散を抑制するほど増大す

る傾向を示し、拡散制御されていない薄膜に比べて 20%程度の増大に成功した。またκを評価した

ところ、薄膜由来の低い値（<5 Wm-1K-1）を示した。本講演で

は、基板表面の処理条件と熱電特性の関係について詳述する。 
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Fig. 1 RHEED pattern of epitaxial 

CaSi2 thin film on Si(111) substrate. 
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