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研究成果の概要（和文）：Siは、毒性が低い、p型・n型の制御が容易、低価格で高品質な材料が入手可能といっ
た多くの利点を有する一方で、バルクSiのZTは最大でも0.2程度しかなく、実用化の目安であるZT = 1には遠く
及ばない。この原因は、軽元素・単純結晶構造・共有結合に起因する高い格子熱伝導率と高ドープ領域における
イオン化不純物散乱に起因する低いキャリア移動度にある。
本研究では、ナノ構造制御と変調ドープを組み合わせた手法により、Siの熱電特性を向上させることを試みた。
結果、金属シリサイドをナノスケールでSi中に分散することで、高い出力因子を保ちつつ格子熱伝導率を大幅に
低減させ、ZTを向上させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Si has many advantages, such as non-toxic, abundant, stable, established 
process for device manufacturing. Although Si exhibits excellent power factor, its lattice thermal 
conductivity is exceptionally high, which results in the low ZT. However, improvement of the ZT can 
be achieved by controlling the structure of Si in nanoscale to reduce the lattice thermal 
conductivity significantly. Further, the power factor can be enhanced by modulation doping. In the 
present study, we studied the effect of metal silicides as the nanoscale precipitates on the 
thermoelectric properties of Si. Nanocomposites composed of silicon and various metal silicides were
 synthesized by a melt spinning method. The size and the distribution of the metal silicides were 
controlled by changing mainly the cooling rate in the melt spinning process. The metal silicides 
reduced the lattice thermal conductivity of Si with keeping a high power factor, leading to the 
improvement of ZT.

研究分野： 材料科学

キーワード： 熱電変換
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１．研究開始当初の背景 
現在、一次エネルギーの約七割が排熱とし

て捨てられている。この莫大な未利用エネル
ギーを有効に利用することは、将来の環境・
エネルギー問題を解決するための重要な方
策の一つである。材料に温度差を設けること
で生じる熱起電力（ゼーベック効果）を利用
した熱電発電は、未利用熱エネルギーの有効
利用技術として、近年注目を集めている。 
既存熱電材料としては、Bi2Te3や PbTe がよ

く知られている。ところが、これらの材料は
有毒で希少な元素を含むことから、無毒で安
価な高性能熱電材料の開発が強く望まれて
いる。 
このような背景のもと、我々は新規熱電材

料の候補としてシリコン（Si）に着目した。
なぜなら、Si は、毒性が低い、p 型・n 型の
制御が容易、低価格で高品質な材料が入手可
能といった多くの利点を有するからである。
ところが、一方で、バルク Si の熱電変換性
能指数（ZT）は最大でも 0.2 程度しかなく、
実用化の目安である ZT = 1 には遠く及ばな
いという現実がある。 
 
２．研究の目的 
そこで、本研究では、高ドープしたキャリ

ア供給相から超高純度 Si に対して変調ドー
プを施すとともに、両者の結晶粒径をナノス
ケールで精密に制御する。これにより、イオ
ン化不純物散乱に起因する低キャリア移動
度と、軽元素・単純結晶構造・共有結合に起
因する高格子熱伝導率といった Si が本来有
する熱電材料としての致命的な二つの欠点
を一挙に解決する。変調ドープを実験的に実
証することで、Si の熱電変換特性の飛躍的な
向上を図ることを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 変調ドープとは、ある特定のバンド構造の
組み合わせとなる二種類の材料を接触させ
ることで電子走行相と電子供給相を空間的
に分離するという非常に巧妙な手段であり、
半導体・電子デバイス分野では既に原理実
証・実用化されている。変調ドープの様子を、
図 1 に示す。例えば、GaAs と AlGaAs の組み
合わせからなる高電子移動度トランジスタ
（HEMT：High Electron Mobility Transistor）
は、変調ドープが応用された例として良く知
られている。変調ドープによって電子の散乱
源となるイオン化された不純物原子は電子
供給相中に留まらせつつ、電子のみを電子走
行相に染み出させることができる。電子走行
相中の不純物を極限にまで取り除いておけ
ば、染み出した電子は電子走行相中を負荷な
く移動し高いキャリア移動度が実現できる。 
キャリア供給相として様々な金属シリサ

イドならびにワイドバンドギャップ半導体
を試したが、ここでは、代表的な成果として
VSi2 と Si からなるナノ複合材料の作製と組
織観察、熱電特性の評価結果を記す。 

 
 
 
 
 
図 1 一様ドープ材料中（左）では、電子は
イオン化された不純物によって散乱される
が、変調ドープ材料中（右）では、電子は電
子走行相中をイオン化不純物の影響を受け
ることなく移動する。 
 
４．研究成果 
Si-V 二元系状態図によると、モル比でおよ

そ Si: VSi2=10:1 の組成で Si と VSi2の共晶
反応が確認できる。このため、この組成で液
相から固相へ急速冷却することで、Si 中に
VSi2が均一に分散したナノコンポジットが作
製できると考えられる。さらに、冷却速度を
調整することで、VSi2のサイズや分散状態も
調整できると考えられる。このような試料を
作製する手法として、本研究では、メルトス
ピン法を用いた。メルトスピン法は、誘導加
熱炉内で溶融した液相を高速回転する銅の
ローラーに噴射することで、通常では達成し
えないほどの早い降温速度で液相から固相
（形状はリボン状）を得ることができる。主
に銅製のローラーの回転速度を調整するこ
とで、得られるリボン状試料の性状を調整す
ることができる。本研究では、Si と VSi2の組
成比は共晶組成である 10:1 に固定し、ロー
ラーの回転速度を 2000 rpm、4000 rpm、6000 
rpm と変化させることで、試料の組織のサイ
ズ制御を試みた。試料の溶融からローラーへ
の噴射、リボン状試料の作製までの一連の作
業は、Ar 雰囲気下で行った。一方で、実用化
に際しては、あるいは、熱電物性を精度よく
測定するためには、リボン状ではなくバルク
状の試料が必要となる。このため、本研究で
は、リボン状試料を放電プラズマ焼結（SPS）
することでバルク体化した。放電プラズマ焼
結は、1200 ℃、3分、100 MPa、Ar 雰囲気下
で行った。 
図 2 に、メルトスピン法で作製したリボン

状試料の走査型電子顕微鏡（SEM）観察像を
示す。参考のため、通常のアーク溶解法によ
り作製した試料の SEM 観察像も示している。
ここで示した全ての図において、色の薄い領
域が VSi2、濃い領域が Si に相当する。いず
れの試料においても、Si 中に VSi2が均一に分
散して存在している様子が確認できる。アー
ク溶解試料は、典型的な共晶組織となってい
る一方で、リボン状試料は Si マトリックス
中に VSi2 がドット状に分散する組織となっ
ている。このとき、VSi2は数十ナノメートル
のナノドットとして均一分散しており、また
ドット同士で目立った連結はみられない。こ
のような組織は変調ドープに適したもので
ある。さらに、ローラーの回転速度が大きく
なるにつれて、分散する VSi2ナノドットのサ
イズが小さくなっていることも確認できる。 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 メルトスピン法で作製したリボン状
試料とアーク溶解試料表面の SEM 観察像 
 
次に、図 3 に、リボン状試料を SPS するこ

とで得たバルク状試料の SEM 観察像を示す。
SPS により VSi2は数百ナノメートル以上のサ
イズにまで成長してしまっていることが確
認できる。高温下での加圧焼結に際しては、
出発物質に含まれるナノ組織が崩れたり成
長したりすることがよく知られているが、今
回もこれと同様の現象が生じたものと考え
られる。このため、SPS の条件を最適化する
等してナノ組織を維持した状態でバルク化
することが課題として挙げられる。また、リ
ボン状試料のままで精度よく熱電特性を測
定できる手法の確立も重要であると考えて
いる。 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 リボン状試料をSPSすることで得たバ
ルク状試料表面の SEM 観察像 
 
最後に、バルク状試料の各種熱電特性を、

図 4 に示す。前述のとおりこれら試料中では
VSi2は大きく粒成長しており、変調ドープに
適した組織とはなっていない。このため、こ
こで示す結果は、変調ドープの実証のための
ものではなく、サブミクロンサイズで均一分
散した第二相（VSi2）が Siの熱電特性に及ぼ
す影響を示すものである。また、熱電特性を
最大化するために、いずれの試料に対しても
P（n型）を一様ドープしている。Si 中に VSi2

が分散することで熱伝導率・電気伝導率とも
に減少するが、熱伝導率の低減具合のほうが
電気伝導率のそれよりも若干大きいことが
主な要因となり、結果、ZT は Si のそれを上
回った。ローラーの回転速度が 2000 rpm で
作製したリボン状試料をSPSすることで得た

バルク状試料が最も良い熱電特性を示し、そ
の ZT は 1073 K において 0.23 であった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 リボン状試料をSPSすることで得たバ
ルク状試料の各種熱電特性（熱伝導率：κ、
電気伝導率：σ、無次元性能指数：ZT）の温
度依存性 
 
 以上、ここでは、Si-VSi2系における変調ド
ープに適した組織形成に関する成果を述べ
てきたが、この他にも、Si-Mg2Si 系における
変調ドープの原理実証、Si-NiSi2系における
高 ZT の実現等の成果を得ている。これらに
ついては、今後、順次論文発表していく予定
としている。 
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