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研究成果の概要（和文）：Bドープp-BaSi2膜をスパッタ法で石英基板上に基板温度470℃で堆積した。B濃度が1cc当た
り10の21乗のとき、室温で抵抗率は0.005Ωcmまで下がった。しかし、熱電応用のためには、抵抗率をさらに下げる必
要があると考え、基板温度をさらに昇温できるよう別のスパッタ装置に移行した。しかし、BaSi2ターゲットと基板間
の距離が7cmから20cmへと大きくなったことで、スパッタ膜のSi/Ba比がストイキオメトリーからズレた。この現象はAr
に対するBaとSiの質量差に起因する散乱の影響で説明できた。Ar圧力を3.0Paと高めに設定することで、600度でBaSi2
膜の形成に成功した。

研究成果の概要（英文）：B-doped p-BaSi2 films were grown at 470°C on quartz substrates by sputtering. 
The resistivity of grown films decreased down to 0.005Ωcm at room temperature. For thermoelectric 
applications, however, the resistivity should be decreased by more than one order of magnitude. We 
thereby changed the growth chamber so that higher temperature growth up to 600°C was available. 
Differently from our prediction, we faced difficulties, that is, the Si/Ba ratio of grown films differed 
from that of the target used. The Si/Ba ratio was more than 3. This is probably caused by the fact that 
the distance between the target and the substrate was increased from 7 cm to 20 cm. This phenomena was 
well explained by the scattering of Ba and Si atoms against Ar ions during the growth. We finally found a 
recipe for growing the stoichiometric BaSi2 film at 600°C, that is, to sputter the target at an Ar 
pressure of 3.0 Pa, which is quite high compared to the conventional Ar pressure of 0.1 Pa.

研究分野： 半導体電子工学

キーワード： 熱電材料
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１．研究開始当初の背景 
ボイラーや自動車での廃熱を有効利用す

るために、Bi2Te3や PbTe 等の重元素つまり有
毒な元素を含む従来の熱電材料から、Mg2Si
等の軽元素かつ資源が豊富な元素で構成さ
れる熱電材料へと研究対象がシフトしてき
ている。このような時代背景の中、新しい材
料を求めて熱電材料の探索が行われている。
申請者は、現在、新しい薄膜結晶太陽電池材
料として BaSi2 に注目して研究を行っている。
BaSi2の基礎物性を評価する過程で、BaSi2は
熱電材料としても十分なポテンシャルがあ
るとの着想を得た。熱電材料の性能指数は無
次元の ZT で次式のように表せる。ZT 値が 1
を上回ることが実用可能性のある熱電材料
の指標とされている。 
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ここで、σは電気伝導率、Sはゼーベック係
数、κは熱伝導率、Tは温度である。つまり、
電気伝導率とゼーベック係数が大きく、熱伝
導率が小さい必要がある。BaSi2の熱伝導度が
極めて小さく(J. Appl. Phys. 102, 003703, 
2007)、さらに、n型および p型ともに不純物
ドーピングにより、分子線エピタキシー法
(MBE 法)で形成した不純物ドープ BaSi2 膜で
は、1020cm-3に達する高いキャリア密度を実現
でき、室温で 0.001Ωcm 以下の低抵抗化が達
成できている。また、伝導帯下端および価電
子帯上端で状態密度が大きく、第一原理計算
からも大きな熱起電力が期待できることを
知った。このような可能性をもつ熱電材料を
資源の豊富な元素で構成される半導体で実
現できる可能性があることがとりわけ新し
い。しかし、研究代表者の知る限り、BaSi2

を使って熱電素子を目指した研究は殆ど行
われていない。 
これまでの研究により、MBE 法では、B ド

ープおよび Sb ドープにより、それぞれホー
ル密度および電子密度が 1020cm-3 に達する高
濃 度 ド ー プ BaSi2 を 実 証 し て き た
(Appl.Phys.Lett. 102, 112107,2013; 
Appl.Phys.Express 1, 051403, 2008)。この
ような折、スパッタ法でガラス基板上に形成
した厚さ 5μm の多結晶 p-BaSi2 膜(p～
1017cm-3)について、ゼーベック係数を測定し
たところ、200μV/K を超える大きな値が得ら
れた。このような経緯から BaSi2 は熱電材料
として取り組むべき新しい材料であるとの
着想を得た。 
 

２．研究の目的 
 本研究では、不純物を 1019～1020cm-3に高濃
度にドーピングした n-BaSi2 膜及び p-BaSi2

膜をスパッタ法でガラス基板上に堆積し、こ
れらの膜のゼーベック係数、電気伝導率、熱
伝導率等の基礎物性を測定して熱電材料の
性能指数を求め、熱電素子を作る前段階とし
て、BaSi2の熱電材料としてのポテンシャルを
明確にすることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
（１）スパッタ法による不純物ドープ BaSi2

膜の形成 
本研究の遂行には、堆積速度が大きく、ドー
パント不純物の量や種類を容易に変えられ
る成膜方法としてスパッタ法が適している。
1020cm-3 の高いホール密度を実現できる不純
物として B を選び、1019～1020cm-3の範囲でホ
ール密度を変えた厚さ 5μm の p+-BaSi2膜を
ガラス基板上に RF マグネトロンスパッタ法
で形成する。B のドーピング濃度は、BaSi2

ターゲット上に設置する B ターゲットと
BaSi2 ターゲットの面積比により制御する。
n+-BaSi2については Bを Sb に置き換えて、同
様の実験を行う。ガラス基板上への BaSi2 膜
の形成は、基板温度 470℃で可能である(ヌル
ル他 2013 年秋季応用物理学会 20a-D6-9)で
あることが分かっているため、この温度領域
で試料を作製する。 
（２）熱電特性の評価 
試料の電気特性を室温から 800K までの温度
領域で評価する。また、試料内部の微細構造
が熱伝導率の低減に有効に働くと考えられ
るため、試料の断面 TEM 像を得て、堆積条件
と微細構造の関係についても知見を得る。 
 
４．研究成果 
 BaSi2ターゲットの一部にBシートを置いて、
BがBaおよびSiと同時にスパッタされるよう
にして、Bドープp型BaSi2膜をスパッタ法にて
石英基板上に堆積した。堆積時の基板温度は
470℃に固定し、Bのドープ量を図1に示すよう
に、Bシートの数を変えて制御した。 
これら３つの試料のX線回折パターンを図２
に示す。図２に示す通り、堆積層については
BaSi2に起因する回折ピークのみが得られた
が、Bのドーピングが増えるにつれ、BaSi2の
回折ピーク強度が弱くなり、結晶品質が劣化
しているといえる。 
 これら３つの試料について、B濃度を測定し、
さらに、４端子法で抵抗率を室温で測定した
ところ、図３に示すように、Bの濃度増加とと
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もに、室温で抵抗率は減少し、0.005Ωcmまで
下がった。しかし、BaSi2の熱電応用のために
は、抵抗率をさらに1桁下げる必要があると考
えている。これまで、B濃度をさらに増やすな
ど試みたが、抵抗率はこれ以上低下しなかっ
た。 
 
 

 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
図１ BaSi2ターゲットとターゲット上のBシ
ート 
 
 
 

 
 
図２ BドープBaSi2膜のθ-２θX線回折パタ
ーン 
 
 抵抗率を下げるにはドープしたBの活性化
率向上が不可欠である。このため、スパッタ
時の基板温度をさらに高温まで昇温できるよ
う別のスパッタ装置に移行し、さらに、ヒー
ター部を改造してランプ加熱により６００℃
まで基板温度を昇温できるようにした。 
また、加熱下での電気特性評価を考え、BaSi2

とほぼ同じ熱膨張係数をもつCaF2(111)基板
を用いた。当初、従来の条件を用いて直ぐに
BaSi2膜が形成できると考えていたが、装置を
変えたことでBaSi2ターゲットと基板間の距
離が7cmから20cmへと大きくなり、Ar圧力が
0.1 Paで作製した試料はスパッタ膜のSi/Ba
比がストイキオメトリーから大きくSiリッチ

側にズレた（図４） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ BドープBaSi2膜の比抵抗のB濃度依存性。 
 
 

 
 
 
 
図４ 堆積時の基板温度を室温とし、Ar圧力を
変えて作製した試料のSi/Ba比 
 
 
一方、スパッタ時のAr圧力を高くするにつれ、
膜の組成比がターゲットの組成比に近づいた。
このターゲットとの組成比のずれは二つの要
因から起きていると考えられる。第一に、Ba
のスパッタ率がSiに比べ非常に小さいためと
考えられる。第二にプロセスガスのArに対す
るBaとSiの質量差に起因する散乱の影響が考
えられる。スパッタされた粒子の平均自自由
行程は圧力に反比例する。また、Ba原子とSi
原子の質量数はAr原子に比べ、それぞれ約3.5
倍、0.7倍である。このためAr圧力の増加に伴
い、Arに比べ軽いSiが衝突による散乱の影響
を大きく受け、膜内の組成比が変化したと考
えられる。図４に示すように、Ar圧力を3.0Pa
と高めに設定することで、基板温度600度で
BaSi2膜の形成に成功した。 
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