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研究成果の概要： 
   
 本研究はシリサイド系半導体の総合的な研究であり、結晶成長、物性評価からデバイス応用

への応用まで広い範囲をカバーしていている。資源豊富で安全である材料を用い、太陽電池や

熱光電池,熱電発電素子など環境保全に寄与するデバイスの開発を行った。得られた結果を総合

的にまとめ、ファミリーとしてみたシリサイド半導体の光電デバイス、熱電デバイスへの可能

性について纏めた。この研究テーマの最終的目標である資源豊富で安全な材料による半導体発

電素子の開発が、将来のエネルギーフローを変える事を期待する。 
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研究分野：環境考慮型機能性材料の開発とナノ構造制御 
科研費の分科・細目：（分科）電気電子工学 （細目）電子・電気材料工学電子 
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  (4)   エピタキシー            (5)   溶融塩法               (6) 相互拡散          
  (7)   エネルギー              (8)   環境                 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 地球環境と調和した持続可能な社会の構
築という課題のもと、半導体関連分野におい
ても,太陽電池や熱光電池,熱電発電素子の
開発、資源豊富で毒性が少ない新しい半導体
材料の開発が進められている。そのひとつの
アプローチとして新しい半導体材料「シリサ

イド半導体」が提唱され、赤外領域における
光電変換デバイス、熱電素子、フォトクリス
タル、スピンエレクトロニクスへの応用が試
みられている。現在その中心的研究グループ
は当研究代表者が前委員長を務めた「応用物
理学会 シリサイド半導体と関連物質研究
会」である。本研究会では今や世界をリード
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する研究成果をあげその活動の中心となっ
ている。 
 
２．研究の目的 
 最近の材料開発の場において,材料の持つ
機能的な性能・効率だけでなく資源豊富であ
る事や生体に安全である事が,以前にも増し
て注目されるようになってきた.エコマテリ
アルという概念が提唱され,地球環境と調和
した持続可能な社会の構築という課題のも
と,環境負荷の小さい材料が代替材料として
使用される傾向にある.半導体関連分野にお
いても,太陽電池や熱光電池,熱電発電素子な
ど環境保全に寄与するデバイスの開発,エネ
ルギー消費が少なく環境負荷の小さいプロ
セスの開発に加えて,資源豊富で毒性が少な
い新しい半導体材料の開発が進められてい
る。本研究では,このシリサイド半導体群を新
しい半導体ファミリーとしてとらえ,半導体
ファミリーの全様解明のため,半導体ファミ
リー全体にわたり,各種薄膜の成長と評価,及
びそれら半導体の熱電素子,赤外領域におけ
る光電変換素子への応用に関する研究を行
った。  
 
３．研究の方法 
 本研究はシリサイド系半導体の総合的な
研究であり、結晶成長、物性評価からデバイ
ス応用への応用まで広い範囲をカバーする。
目的にあげたそれぞれの研究計画・方法は次
のとおりである。 
１．アルカリ土類金属シリサイド半導体の成
長と物性評価を行う。独自の Mg2Si, Ca2Si
及び Sr2Si 薄膜成長法により、これら薄膜を
成長させ光学的特性を評価する。これらの薄
膜の電気的特性の評価よりキャリア密度、移
動度の温度依存性を明らかにする。 
２．安価・簡便な薄膜製造プロセスの確立を
目的として安価基板上へのシリサイド薄膜
成長と真空フリー薄膜成長技術の開発を行
う。溶融塩法により b-FeSi2薄膜を成長させ、
薄膜の構造、電気的光学的特性を評価する。 
 一方、ガラス基板上に b-FeSi2 薄膜を成長
させ薄膜の構造を、X 線回折実験、電子顕微
鏡観察により明らかにする。基板の種類とし
て石英ガラス、ソーダガラス、コーニング
7059 等を使い、使用するガラス基板の種類
によって成長する薄膜の構造、電気的、光学
的特性がどのように異なるか調べる。同薄膜
を SIMOX 基板上にも成長させガラス基板上
に成長させた場合の薄膜の構造と比較する。 
３．熱電変換デバイスへの応用を目的として
b-FeSi2 結晶の成長を行う。成長させた
b-FeSi2 結晶の構造を電子顕微鏡観察により
評価する。 
４．熱電素子への応用を目的とした Mg2Si
を基調としたシリサイド材料の開発を行う。

Mg 雰囲気中での熱処理による結晶成長方法
を用いて Mg2Si 粉末、Mg2Ge 粉末及びそれ
らの混晶を成長させる。成長した粉末をプレ
スしタブレットに整形する。さらに透過型電
子顕微鏡により微細構造を評価する。またタ
ブレットのゼーベック係数、比抵抗を測定す
る。次に新しいｐ形電極材料として、Ca5Si3, 
Sr5Si3 をとりあげる。本実験では Ca や Sr
の周囲雰囲気を変化させることによりCa/Si, 
Sr/Si の比を制御する。得られた Ca5Si3, 
Sr5Si3 結晶の導電率の温度依存性、ゼーベッ
ク効果の温度依存性を調べる。 
５．熱光電池への応用を目的として MnSi1.7
薄膜を成長させる。一方、SiGe 混晶基板を
用い Mg 雰囲気中で熱処理する事により
Mg2SiGe/SiGe ヘテロ構造を作製する。 
 最後に以上の結果を総合的にまとめ、ファ
ミリーとしてみたシリサイド半導体の光電
デバイス、熱電デバイスへの可能性について
纏める。この研究テーマの最終的目標である、
資源豊富で安全な材料による半導体発電素
子の開発が、将来のエネルギーフローを変え、
また次世代の環境学習に役立てるよう纏め
る。 
 
４．研究成果 
 本研究はシリサイド系半導体の総合的な
研究であり、結晶成長、物性評価からデバイ
ス応用への応用まで広い範囲をカバーして
いる。研究成果については次にあげるとおり
である。 
 資源豊富で安全である材料を用い、太陽電
池や熱光電池,熱電発電素子など環境保全に
寄与するデバイスの開発を行った。またこれ
らデバイス開発にはエネルギー消費が少な
く環境負荷の小さいプロセスにより行った。
そのひとつのアプローチとして新しい半導
体材料として「シリサイド半導体」ファミリ
ーの開発が重要であった。 
(1)Mg2Si, Ca2Si,Sr2Si 薄膜を成長させ光学
的特性を評価した。バンドギャップ、反射率
の波長依存性を明らかにした。また薄膜の構
造を X 線回折実験、電子顕微鏡観察により明
らかにした。 
(2)溶融塩法によりβ-FeSi2 薄膜を成長させ、
薄膜の構造、電気的光学的特性を評価した。
電気的特性の評価よりキャリア密度、移動度
の温度依存性を明らかにした。大型β-FeSi2
基板の作製プロセスを開発し、概ね1cmx1cm
に近い角形β-FeSi2 基板を作製した。またこ
の半導体基板は p形であり低温でのキャリア
密度は 1016/cm3 程度であった。さらに作製
したβ-FeSi2 結晶の構造を詳細に調べβ
-FeSi2 ドメインの構造と分布、結晶方位、欠
陥の種類と分布を明らかにした。また、溶融
塩法により得られたｂ-FeSi2 を用いて b 
-FeSi2/Mg2Si 熱 電 発 電 素 子 及 び



 

 

b-FeSi2/FeSi 熱電発電素子の構造を改良し
中温領域において使用可能な素子を試作し
た。原料である FeSi に適当な不純物を添加
する事によりβ-FeSi2 電気伝導特性の制御
を試み、n 型 b-FeSi2 を実現した。 
 一方、ガラス基板上にβ-FeSi2 薄膜を成長
させ薄膜の構造を、X 線回折実験、電子顕微
鏡観察により明らかにする。電子顕微鏡によ
る断面観察によりβ-FeSi2/Si/SiO2界面の構
造を評価しその平坦性、均一性を評価した。 
(3) Fe 或いは Mn を含む金属塩化物を用い Si
基板上に Fe シリサイド薄膜、MnSi1.7 薄膜
を成長させその構造を X 線回折法、電子顕微
鏡観察により評価した。次にこのヘテロ構造
を通る電流の I-V 特性を測定した。MnCl2
を用いてマンガンシリサイド層を Si(111)上
に成長させた。 500 ℃の熱処理温度が
MnxSiy(y/x ~ 2)を成長させるために最も適
切な成長条件を与えた。同温度においてエピ
タキシャル層は連続となり Si(111)基板表面
を覆った。この結果は簡便な成長方法により
Si 基板上に広範囲に MnxSiy(y/x ~ 2)層を成
長できる事を示した。 
 一方、ガラス基板上に b-FeSi2 薄膜を成長
させ薄膜の構造を、X 線回折実験、電子顕微
鏡観察により明らかにした。電子顕微鏡によ
る断面観察により b-FeS-2/Si/SiO2 界面の構
造を評価しその平坦性。均一性を評価した。
評価結果を成長条件にフィードバックさせ
両材料の薄膜成長技術を確立する.成長させ
るガラスの種類を変化させ、石英ガラス、ソ
ーダガラス、コーニング 7059 等を使い、薄
膜特性の使用するガラス基板依存性を調べ
た。 
(4) 熱電素子への応用を目的としたMg2Siを
基調としたシリサイド材料の開発を行った。
ｎ形電極用半導体としてバルク Si 及び SiGe
混晶を Mg 雰囲気中で熱処理する事により得
られた Mg2Si1-xGex 膜の構造を明らかにし
た。Mg2Si 粉末、Mg2Ge 粉末及びそれらの
混晶を成長させた。また予め Si-Ge 混晶を作
製し、それを Mg 雰囲気中で熱処理する事に
より Mg2SiGe 混晶薄膜を作製した。薄膜の
Si/Ge 比及び Mg 処理条件を変化させて成長
し、成長した粉末により作製したタブレット
の室温付近での伝導タイプを調べた。さらに
ゼーベック係数、比抵抗を測定した。p 形電
極用半導体として Ca2Si 粉末及びバルク結
晶及びゲルマニウム化合物バルク結晶又は
粉末を作製した。新しいｐ形電極材料として、
ここまでのシリサイドとは組成が異なる
Ca2Si,Ca5Si3, Sr5Si3 を作製し、導電率の温
度依存性、ゼーベック効果の温度依存性を調
べた。さらに、これらのシリサイドを用いて
pn 対を作製し、熱電変換システムへの応用を
試みた。 
 Mg2Si/Si 基板上に成長させた Sr2Si 薄膜

の構造を明らかにした。また単相成長させた
Ca5Si3, Sr5Si3 粉末結晶の伝導現象を評価
した。これらの結晶はｐ形である事が分かっ
た。また。Mg2Si 粉末を Ca 雰囲気中で熱処
理する事により Ca2Si 粉末を生成した。これ
らの焼結体をつくる事により熱電素子を作
製した。 
  さらにメカニカルアロイング法により
Ca シリサイド粉末を作製し、電気的熱電特
性を評価した。Ca-Ge 化合物及び、Ca-Si 化
合物結晶をメカニカルアロイング法により
作製した。生成した粉末は Ca2Si, Ca5Si3 相
とともに新たなキュービック相を含んでい
た。Ca 及び Ge を用いて生成した粉末はキュ
ービック相のみが生成した。これらの粉末か
ら焼結した Ca をベースとした化合物のペレ
ットはｐ型を示し、Mg2Si の対になる熱電材
料として期待できる。 
(5) MnSi1.7/Mg2Si を作製しその構造を電子
顕微鏡により MnSi1.7/Mg2Si 界面の構造を
評価した。次にこのヘテロ構造を通る電流の
I-V 特性を測定した。また比較的大きなバン
ドギャップを持つ新しいシリサイド半導体
材料として注目されているナトリウムシリ
サイド成長させ Si 基板上への Na-Si 系化合
物生成の可能性について調べた。Si を Na と
ともに熱処理する事によりNa-Si化合物を作
製した。 
 以上の結果を総合的にまとめ、ファミリー
としてみたシリサイド半導体の光電デバイ
ス、熱電デバイスへの可能性について纏めた。
また研究過程で得られた結晶成長方法を新
材料の開発設計に役立てられるよう総合的
にまとめた。この研究テーマの最終的目標で
ある資源豊富で安全な材料による半導体発
電素子の開発が、将来のエネルギーフローを
変え、また次世代の環境学習に役立てられる
事を期待する。 
 
【 今後の展開 】 
 シリサイド半導体を材料科学の立場から
新しい半導体ファミリーとして位置づけ系
統的な物性解明を行うとともに、シリサイド
半導体を利用した熱電発電素子、太陽電池、
赤外線吸収タイプの光電変換素子の開発、及
びシリサイドを用いたナノファイバーの作
製と応用に関する研究を行っていく。また Si
マイクロ技術やナノファイバー成長技術と
融合したマイクロ・ナノ熱電素子の開発を目
指したい。シリサイド磁性材料を含めた半導
体・磁性体ハイブリッドデバイスに関する研
究、さらに電気電子工学分野への応用だけで
なく、構造材料として、或いは医学との連携
を視野に入れた学際領域での研究も行って
いきたい。 
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Tatsuoka, J. Snyder, M. Tanaka, T. Suemasu, 
Y. Anma, M. Shimomura, Y. Hayakawa 、
International Symposium on Surface 
Science and Nanotechnology, 10p-p-37 
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9) MnCl2ソースを用いて成長したマンガンシ



 

 

リサイド薄膜の構造、Junhua Hu，黒川貴規，
高原省吾，板倉 賢，末益 崇，立岡浩一、
第 55 回応用物理学関係連合講演会、
2008.3.29、日本大学理工学部  
10) M2Si (M=Mg, Ca, Sr) 結晶の成長と光学
特性、Junhua Hu，加藤彰彦，佐道泰造，前
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Layers Grown Using FeCl2 Source M. 
Nishiura, Y. Momose, T. Matsuyama and H. 
Tatsuoka 2006 International Workshop on 
Sustainable Energy and Materials, 
2006.9.5, Meiji University 
16) TEM Observations of b-FeSi2 Layers 
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