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研究成果の概要（和文）：本研究では、ε-CoSi1-xGex系積層膜/SiにおいてDirac電子の超高電気伝導率とHeavy
 band位置の意図的制御による高ゼーベック係数を実現して熱電出力因子増大を、さらに合金・界面フォノン散
乱誘発による熱伝導率低減を同時達成することを目的とした。本研究では、エピタキシャルε-CoSi薄膜及びε
-CoGe/ε-CoSi1-xGex積層膜の形成に成功し、電子-フォノン相互作用によるバンド間遷移を利用した高ゼーベッ
ク係数、合金・界面フォノン散乱による低熱伝導率を同時に実現するだけでなく、原子置換による高性能化も達
成した。本成功は、Si基板上薄膜熱電電源の実現可能性を高めるものである。

研究成果の概要（英文）：This study is aiming at simultaneously realizing high electrical 
conductivity, high Seebeck coefficient, and low thermal conductivity in ε-CoSi1-xGex-based 
multilayer film/Si on the basis of the following strategy: ultrahigh electrical conductivity coming 
from Dirac band; high Seebeck coefficient brought by control of the location of heavy band; low 
thermal conductivity brought by alloy and interface phonon scatterings. This study succeeded in 
forming epitaxial ε-CoSi film and ε-CoGe/ε-CoSi1-xGex multilayer film. These films exhibited high
 Seebeck coefficient and low thermal conductivity coming from electron-phonon interaction-induced 
intervalley electron scattering and alloy and interface phonon scattering, respectively. In 
addition, atomic exchange enabled us to achieve the target values of thermoelectric power factor and
 thermal conductivity. The success of this study highly enhanced the possibility for the realization
 of thermoelectric power generation using film/Si substrate.

研究分野： 熱電変換

キーワード： 熱電変換　シリサイド　薄膜　Diracバンド　フォノン

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究は、電子-フォノン相互作用によるバンド間遷移を利用したゼーベック係数の向上を実験的に初めて実証
した。これにより、波数空間エネルギーフィルタリング効果が熱電性能向上に有望であることが明らかとなっ
た。これは、熱電性能向上の新しい方法論が生まれた点で学術的インパクトの高いものである。また、Si基板上
に高熱電性能薄膜を実現したことは、Siプロセス利用の観点から産業応用上の価値が高い。これは、IoT、IoHセ
ンサ用電源として薄膜熱電材料の産業応用を前進させる点で、高い社会的インパクトを与えるものであると言え
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 昨今の COVID-19 や高齢化社会において遠隔管理システムの重要性が顕在化し、センサネット
ワークを基盤とした新生活様式への移行が急速に進むと考えられる。このため Si テクノロジー
を駆使した IoT、IoH (Internet of Things, Human)センサ開発はもちろん、駆動用の小型・自
立型電源の開発が同時に求められる。そこで代表者は、これらの要求仕様を満たす Si 基板上薄
膜熱電材料に注目した。しかし、我々の身の周り（室温近傍）では、その低い熱電変換効率のた
め、社会応用には至っていない。これは、変換効率を決める無次元性能指数: ZT=S2σT/κ（S：
ゼーベック係数、σ：電気伝導率、κ：熱伝導率、T：絶対温度）における三物性値のトレード
オフ関係（S, σ, κ）がボトルネックとなるためである。従来、重元素導入により熱伝導率低
減を実現し、ZT 向上が達成されてきたが[Nature 489, 414 (2012).]、重元素は高価、有毒であ
るため、環境調和性に乏しい。一方、環境調和性の高い軽元素を利用した場合、その高いκのた
め、ZT は低い。最近では、ナノ構造を用いることで熱伝導率は理論極限程度まで低減され、さ
らなる ZT 向上のためには、熱伝導率低減と同時に、高い熱電出力因子（S2σ）が求められる。
しかし、界面電子散乱のため、出力因子低下が生じ、良くても維持程度であり、出力因子増大と
熱伝導率低減の同時実現は長年の課題であった。 
 これまで代表者は、酸化物ナノワイヤ界面を薄膜中に導入し、界面フォノン散乱を誘発すると
ともに、界面エネルギー障壁を調整することで、輸送電子の平均エネルギーを増大させる実空間
エネルギーフィルタリング効果によるゼーベック係数増大を同時に実現してきた[ACS Appl. 
Mater. Interfaces 10, 37709-37716 (2018).]。しかし、ナノ構造を用いた場合、その界面品質
（欠陥・歪・粗さ）が性能に大きく影響するため緻密な界面制御が必要であり、再現性・汎用性
の点に課題がある。近年、緻密な界面制御が必要ない“波数空間エネルギーフィルタリング効果”
が理論提案されている。本効果は、“フェルミ準位付近に Dirac band を有し、Dirac point の上
部を横切るようにフラットな Heavy band が重なった特殊な電子状態を有する半金属”において
発現すると理論予測された。 
本研究では、IoT, IoH センサ電源応用を目指して、代表者が培ってきた“実空間エネルギー

フィルタリング効果による出力因子増大”の知見を活かし、“Dirac 電子と電子-フォノン相互作
用（EPI）誘起波数空間エネルギーフィルタリング効果による高出力因子”を実現する Si 基板上
-CoSi1-xGex/-CoSi 系積層薄膜熱電材料を開発する。本薄膜において、Ge 濃度変調により Dirac 
point と Heavy band の相対的エネルギー位置を調整することで、電子-フォノン相互作用による
低エネルギー電子散乱効果を制御して出力因子最大化を図る。また、Ge 添加による合金散乱及
び-CoSi1-xGex/-CoSi 界面散乱を組み合わせて熱伝導率低減を狙う。 

 
２．研究の目的 
本研究では、代表者が培ってきた輸送電子の平均エネルギー増大、及びナノ構造界面フォノン

散乱の知見を駆使することで、電子・フォノンの二粒子同時制御を可能にする Si 基板上-CoSi1-

xGex/-CoSi 系積層薄膜熱電材料を創製する。本薄膜において“Dirac 電子の超高電気伝導率”と
“局在 Heavy band 位置の意図的制御による高ゼーベック係数”を同時実現可能なバンド構造を
明らかにする。これにより出力因子増大を実現し、さらに合金・界面フォノン散乱誘発による熱
伝導率低減も同時達成することで、新たな電子・フォノン輸送学理を構築し、高性能な IoT, IoH
センサ電源用 Si 基板上薄膜熱電材料の創製を目的とする。 

 
３．研究の方法 

(1) エピタキシャル-CoSi 薄膜/Si の形成技術開発と熱電性能評価 

 分子線エピタキシー法を用いてエピタキシャル-CoSi 単層膜を形成する（図 1）。この際、結

晶方位制御のため、最初に成長核を形成する。室温または 80 度にて Si 基板上に Co を蒸着し、

その際、蒸着量を 0-240 ML の範囲で変えることで、最適な蒸着量を決めた。この成長核上に、

Co と Si を同時蒸着することで、エピタキシャル-CoSi 単層膜の形成を試みた。一方、比較のた

 

図 1(a) エピタキシャル-CoSi 薄膜、(b) -CoGe/-CoSi1-xGex積層膜の形成方法. 



め、多結晶-CoSi 薄膜を形成した。まず、成長核無しで、室温で Co と Si を Si 基板上に同時蒸

着し、その後、真空中または N2中にて、200-400 度でアニールを施した。これにより、多結晶-
CoSi 薄膜の形成が可能となる。これらの試料に対してフーリエ変換型赤外分光法（FTIR）また

は光電子分光法を用いることで、電子状態を測定した。このように、光電子分光装置等を用いて

電子状態、バンド構造を明らかにした。バンド構造を確認した上で、エピタキシャル及び多結晶

-CoSi 薄膜の熱電特性を評価した。 

(2) エピタキシャル-CoGe/-CoSi1-xGex積層膜/Si の形成技術開発と熱電性能評価 
 エピタキシャル-CoSi1-xGex初期層上に-CoGe を形成した-CoGe/-CoSi1-xGex積層薄膜（図 1）
を形成した。(1)の知見より、Si 基板上に Co を蒸着した場合、Si 基板から Si 原子が拡散し、
CoSi が形成されることが分かった。そこで、室温または 200 度にて Co と Ge を同時蒸着するこ
とで、Si 基板上に-CoSi1-xGex初期層を形成した。この初期層上に、室温または 200 度にて Co と
Ge を同時蒸着することで、-CoGe 薄膜を積層した。この-CoGe/-CoSi1-xGex 積層薄膜の熱電特
性評価を行った。 
(3) Co を Te 置換した TeSi1-xGex薄膜/Si のエピタキシャル成長とその熱電特性 
 元素置換は、材料の電子状態を大きく変化させる。そこで、Co を Te に置換した TeSi1-xGex薄
膜を Si 基板上にエピタキシャル成長した。パルスレーザ堆積法にて、成長温度 200-325 度の条
件下で薄膜形成を試みた。最適な成長温度で形成したエピタキシャル TeSi1-xGex薄膜/Si の熱電
特性を評価した。熱伝導率、移動度の温度依存性を取得することで、キャリア輸送機構の理解を
試みた。 
 
４．研究成果 
(1) エピタキシャル-CoSi 薄膜/Si の形成技術開発と熱電性能評価 
 まず、Si 基板上に Co と Si を 1:1 の組成比で同時蒸着を試みた。室温、200 度の 2つの基板温
度で試したところ、200 度では、Si 基板の Si 原子が薄膜中に拡散して CoSi2薄膜が形成された。
一方、室温で蒸着した場合、アモルファスの反射高速電子回折（RHEED）パターンが得られた。
この試料を大気に取り出し、X 線回折法（XRD）を用いた測定を行ったところ、アニール前は c-
CoSi のピークが見られた（図 2a）。この試料を真空雰囲気でアニール処理したところ、200 度、
400 度アニールした際、多結晶-CoSi 薄膜、CoSi2がそれぞれ形成された（図 2a）。これより、ア
ニール温度上昇により、Si 基板からの Si 原子の拡散が生じ、組成比ずれが生じやすいことがわ
かる。このため、薄膜/基板界面での結晶化の制御は難しい。そこで、エピタキシャル成長を促
すため、基板表面に成長核を形成することを着想した。Si 基板表面に、Co のみを 0-240 ML の間
で蒸着量を変えたところ、20 ML 蒸着した際、-CoSi 由来の RHEED パターンが観測された（図 2b 
inset）。この成長核を 80 度で真空アニールを施して結晶性を向上させた後、室温にて Co と Si
の同時蒸着を行い、200 度でアニールを施した。この結果、エピタキシャル-CoSi 薄膜の形成に
成功した（図 2b）。これらの薄膜の FTIR、光電子分光測定により、これらの薄膜は、理論に近い
バンド構造を有することがわかった。 
形成したエピタキシャル及び多結晶-CoSi 薄膜の熱電特性を取得した。図 2c は、ゼーベック

係数の絶対値のキャリア密度依存性である。EPI を考慮した理論曲線と比較すると、エピタキシ
ャル及び多結晶-CoSi 薄膜の実験値は理論曲線と同様の傾向を示した。どちらの試料も EPI 律
速の電子輸送であることを示唆する結果である。また、移動度のキャリア密度依存性を取得した
ところ、同等のキャリア密度において、エピタキシャル薄膜のほうが多結晶薄膜よりも高い移動
度を示した。これは、エピタキシャル薄膜のほうが多結晶薄膜よりも欠陥、粒界の影響が少ない
ため、キャリア散乱が抑制されたことに起因する。これらの結果より、エピタキシャル薄膜にお
いて、多結晶薄膜の約 2倍に相当する約 20 μWcm-1K-2の出力因子が得られた（図 2d）。また、こ
の値は、シリサイド系薄膜として比較的高いものである。これにより、EPI 律速の電子輸送は、

 
図 2(a) 成長核無し薄膜における XRD 2-スキャンのアニール温度依存性 (×: Si、■: c-
CoSi、●: -CoSi、▲: CoSi2). (b) 成長核あり薄膜における成長核の RHEED 図形 (inset)
と薄膜の XRD 2-スキャン. (c) エピタキシャル及び多結晶-CoSi 薄膜のゼーベック係数
の絶対値のキャリア密度依存性. (d) エピタキシャル及び多結晶-CoSi 薄膜の最大出力因
子. 



熱電出力因子向上に有効であることが実証されたと言える。  
研究開始当初、-CoSi 薄膜の熱電特性の追求は考えていなかったものの、成長核制御を行う

ことで、高性能のエピタキシャル-CoSi 薄膜/Si が形成されたため、その電子輸送機構を深く議
論することに注力した。その結果、欠陥量によらず、EPI 律速の電子輸送が生じることが明らか
となった。これは、新たな熱電特性制御に関する知見を与えるものである。 
(2) エピタキシャル-CoGe/-CoSi1-xGex積層膜/Si の形成技術開発と熱電性能評価 
 (1)で形成した-CoSi 薄膜に対して、Ge を混合させたエピタキシャル-CoSi1-xGex 薄膜/Si の
形成に取り組んだ。まず、Si 基板上に Co と Ge を同時蒸着した。室温、200 度の 2つの基板温度
で試したところ、RHEED 図形よりアモルファスが形成されたことがわかった（図 3a）。また、こ
れらの試料をN2雰囲気下でアニール処理したところ、-CoGeのXRDピークは観測されたものの、
c-CoSi も同時に観測された。このため、単相の-CoGe 薄膜形成には、形成方法を再検討する必
要がある。 
そこで、初期層として CoSi1-xGex薄膜を Si 基板上に形成した。Si 基板上に基板温度 400 度で

Ge を 5 ML だけ蒸着し、その上に基板温度 80 度で Co を 12 ML 蒸着した。この後、200 度でアニ
ール処理を施したところ、RHEED 図形より、-CoSi1-xGex薄膜が Si 基板上にエピタキシャル成長
していることがわかった（図 3b）。この-CoSi1-xGex初期層の上に、基板温度を室温または 200 度
で Co と Ge を同時蒸着したところ、AFM 像及び RHEED 図形より、基板温度に関わらず、-CoGe 薄
膜が平坦表面を保ってエピタキシャル成長していることがわかった（図 3c, d）。XRD 測定より、
-CoGe のピークのみが観測され、この結果は RHEED の結果と一貫したものである。また、XRD 極
点図測定を測定したところ、6つの対称的なピークが観測され、エピタキシャル-CoGe/-CoSi1-

xGex積層膜が成長したことが実証された。この積層化により、-CoGe/-CoSi1-xGex界面でフォノ
ン散乱が増強され、熱伝導率が低減することが期待される。 
次に、本エピタキシャル-CoGe/-CoSi1-xGex積層膜/Si の熱電特性を取得した。図 3e は、ゼー

ベック係数の絶対値のキャリア密度依存性である。室温と 200 度で成長した薄膜を比較すると、
室温で成長した薄膜のほうが 200 度で成長したものよりも高いキャリア密度を有することがわ
かった。これは、成長温度が高いほど、キャリアを放出する欠陥の量が減少した可能性が考えら
れる。また、本積層膜の電気伝導率は約 6000 Scm-1であり、エピタキシャル-CoSi 薄膜の値と
同等であった（図 3f）。キャリア輸送解析を行うため、ゼーベック係数の温度依存性を取得した。
温度上昇とともにゼーベック係数は増大する傾向を示した。散乱パラメーターを音響フォノン
散乱の-0.5 とし、有効質量を fitting parameter としてモットの式を用いて実験値を fitting
解析した。その結果、有効質量が 2.4m0の時、実験値を良く説明できることがわかった。この 2.4m0

（m0は自由電子質量）は-CoSi の値（2.0m0）よりも高く、Si を Ge で置換することで、有効質
量が増大するという実験事実が得られた。実際に、図 3e に、有効質量を 2.4m0 としてモットの
式に基づく理論線をプロットすると、全ての実験データの傾向を良く説明できることがわかる。
これより、有効質量値の妥当性が高いと言える。 
最後に、本エピタキシャル-CoGe/-CoSi1-xGex積層膜の熱伝導率を計測した。本薄膜の格子熱

伝導率は、エピタキシャル-CoSi 薄膜（3.5 Wm-1K-1）よりも低い値（2.5 Wm-1K-1）であった。こ
れは、当初の予定通り、合金散乱の誘発により格子熱伝導率が下がったことに起因すると考えら
れる。 

(3) Co を Te 置換した TeSi1-xGex薄膜/Si のエピタキシャル成長とその熱電特性 
 高熱電性能化に向けて、Co を Te で置換した TeSi1-xGexに注目した。Si 基板上に TeGe ターゲ
ットを用いてパルスレーザ堆積法により、薄膜形成を行った。成長温度を 250-325 度の範囲で制
御し、適切な成長温度を調べた。XRD 測定より、280 度以上では、Te が完全に揮発して Ge 結晶
が形成された（図 4a）。一方で、250 度では、TeGe 結晶が形成された（図 4a）。さらに、極点図
測定より、この TeGe 結晶は Si 基板上にエピタキシャル成長していることがわかった。加えて、
双晶を有していることも同時に分かった。双晶界面は欠陥面密度が低いため、電子輸送を妨げず、

 
図 3 (a) 初期層無しで Co と Ge を室温で同時蒸着した後の RHEED 図形. (b) -CoSi1-xGex初
期層を 200 度でアニールした後の RHEED 図形. (c, d) 初期層上に室温で Co と Ge を同時蒸
着した後の AFM 像 (c)と RHEED 図形 (d). (e, f) エピタキシャル-CoGe/-CoSi1-xGex積層膜
のゼーベック係数の絶対値 (e)と電気伝導率 (f)のキャリア密度依存性（◆: 200 度成長薄
膜、●: 室温成長薄膜）. 



フォノン散乱を誘発できると予想でき、高移動度を保ちつつ熱伝導率低減が可能であると考え
られる。走査型電子顕微鏡（SEM）観察により、TeGe 結晶は Si 基板上に膜厚 200 nm 程度の薄膜
として成長していることがわかった（図 4b）。原子スケールで本薄膜の内部構造を明らかにする
ため、透過型電子顕微鏡法（TEM）-エネルギー分散型 X線分光法（EDX）を用いて観察を行った。
図 4c-e に示す通り、薄膜中の大部分は Te と Ge が均一に分布しており、一部に Ge の結晶が析
出していることがわかった。この Ge の結晶は、フォノン散乱体として働き、熱伝導率低減に寄
与すると期待できる。 
 この TeGe 薄膜の熱電特性を取得した。ゼーベック係数は、成長レートが高いほど向上する傾
向を示した。フォノン散乱を仮定した理論曲線を同時にプロットしたところ、実験値は、理論曲
線よりも高かった。これは有効質量の増大を示唆する結果である。また、移動度のキャリア密度
依存性より、エピタキシャル TeGe 薄膜は、同等のキャリア密度において、先行研究のバルクと
同等の値を示した。この比較的高い移動度と向上したゼーベック係数により、低成長レート、高
成長レートのエピタキシャル TeGe 薄膜（①: 低成長レート、②: 高成長レート）はどちらも多
結晶 TeGe 薄膜よりも高い出力因子を示した（図 4f）。高成長レートの薄膜では、最大で約 30-35
μWcm-1K-2の出力因子を達成した。一方、エピタキシャル TeGe 薄膜の熱伝導率は、室温で 2.3 Wm-

1K-1であり、バルクの 1/4 の値に相当する（図 4g）。また、この格子熱伝導率を抽出すると、0.7 
Wm-1K-1となり、Cahill-Pohl 極限に近い値であった（図 4g）。これは、双晶界面導入、Ge 結晶析
出が大きく寄与したことに起因すると考えられる。これらより、測定方向は異なるため参照値で
はあるが、室温近傍で約 0.3 の ZT を達成することに成功した。これは、薄膜熱電材料としては、
最高クラスの値である。この成果の一部は、有名学術雑誌[ACS Appl. Mater. Interfaces 15, 
26104-26110 (2023).]に掲載され、高い科学的注目度があることが伺える。今後、元素含有比の
調整によりさらなる向上が見込まれる。 
 

 
 

 
図 4(a) TeSi1-xGex薄膜における XRD 2-スキャンの成長温度依存性 (■: Si、×: K線での
111Si、●: TeGe、▲: Ge). (b) TeGe 薄膜の断面 SEM 像. (c-e) TeGe 薄膜の TEM 像 (c)と EDX
マッピング像（Te (d)、Ge (e)）. 矢印で示す部分に Ge の析出物が存在. (f, g) エピタキ
シャル TeGe 薄膜の出力因子比較(f)、熱伝導率(g). 
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