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研究成果の概要（和文）：単結晶Siの熱電特性を測定し、その熱電特性を再現できるボルツマン輸送方程式に基づいた
理論モデルを構築した。ボールミルでナノ粒子化したSiを焼結することで、バルクナノ結晶化Siを作製し、粒径50 nm
程度のバルクナノ結晶Siが作製できること、及び熱伝導率が低減することを示した。Geとの合金化、及びNiSi2ナノ粒
子を混合することで熱伝導率のさらなる低減の低減に成功したが、SiGe合金に対して大幅な熱電性能の向上は達成でき
なかった。

研究成果の概要（英文）：The thermoelectric properties of heavily doped n-type and p-type single crystal 
Si were studied. A theoretical model based on the Boltzmann transport equation was developed from the 
experimentally observed data. A bulk nanocrystalline Si was synthesized by ball milling and spark plasma 
sintering. TEM observation showed that the grain size was around 50 nm. The thermal conductivity was 
reduced compared to that of the single crystal Si due to the enhanced phonon scattering at grain 
boundaries. Further reduction of the thermal conductivity was achieved by adding NiSi2 nanoparticles and 
Ge impurities. However, the thermoelectric performance was not improved compared to that of Si-Ge alloys. 
This result suggests that optimization of the sizes of the grains and nanoparticles are necessary to 
reduce the thermal conductivity significantly and enhance the thermoelectric performance.

研究分野：材料工学

キーワード： ナノSi　熱電特性
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１．研究開始当初の背景 
 ゼーベック効果を利用して熱と電気の間
で直接的なエネルギー変換を実現する熱電
発電は、機械的な稼動部が無いため信頼性が
高く、発電時に CO2などの廃棄物を出さない
ため環境にも優しい。このため、産業用から
民生用まで分散的に存在する廃熱エネルギ
ーを電力に変換する究極の分散熱エネルギ
ー有効利用技術として近年注目を集めてい
る。 
 熱電材料の性能は無次元性能指数（ZT）と
呼ばれる指標によって決定される。ZT は、
材料のゼーベック係数（S）、電気伝導率（σ）、
熱伝導率（κ）、絶対温度（T）を用いて、ZT 
= S2σT/κと表される。また、S2σはパワー
ファクターと呼ばれ、電気的特性を表す。 
 代表的な熱電材料はPbやTeといった毒性
や資源量といった点で問題がある元素を含
むため、熱電発電技術は自動車分野で広く実
用化されるには至っていない。仮に代表的な
環境調和型元素である Si から高性能熱電材
料が作製できれば、熱電の応用範囲が格段に
広がると考えられる。Siのパワーファクター
は Bi2Te3とほぼ等しく、電気的な熱電特性は
かなり高いと言える。しかし、熱伝導率が
Bi2Te3より二桁高いことから、Siの熱電特性
向上のためには熱伝導率の低減が必要であ
ると言える。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、Siベースの高性能熱電材料を
実現することを目指し、(1)短波長フォノンを
散乱させる原子サイズの合金化、(2)中波長フ
ォノンを散乱させるシングルナノサイズの
ナノ粒子析出、(3)長波長フォノンを散乱させ
るデカナノスケール(10 nm以上)のナノ結晶
化の 3 つを組み合わせることで Si の熱電性
能の高度化することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) まず Siの熱電特性を明らかにするため
に、p型（Bドープ）と n型（Pドープ）の単
結晶 Si ウエハ（キャリア濃度 1×1018～1×
1020 cm-3）を購入した。キャリア密度はホー
ル効果測定によって導出した。熱拡散率をレ
ーザーフラッシュ法によって測定し、密度と
文献の比熱の値から熱伝導率を導出した。直
流 4端子法によって電気伝導率を、定常直流
法によってゼーベック係数を測定し、Siの熱
電特性を明らかにした。 
 次に、ボルツマン輸送方程式を緩和時間近
似によって解くことでえられる熱伝導率、電
気伝導率、ゼーベック係数に関する式を用い
て、実験結果を再現できる理論モデルを構築
した。 
 
(2)ナノ結晶 Si は、以下のようにして作製し
た。アーク溶解によって、n 型ドーパントと
して P、p 型ドーパントとして B を 1%混ぜた
Si インゴットを作製した。このインゴットを、

ボールミルからの不純物の混入を防ぐため
に、非常に硬質で優れた機械的性質を持つ窒
化ケイ素 (Si3N4)製のボールミル容器とボー
ルを用いて粉砕した。得られた粉末をフッ化
水素酸 (HF) で洗浄し、Siの酸化物を除去し
た。X線回折 (XRD) 測定を行い、相状態を調
べた後、放電プラズマ焼結法(SPS)によって
焼結し、緻密なバルク体を作製した。透過型
電子顕微鏡 (TEM) 観察を行い、粒径及び不
純物について確認した。 
 
(3) 合金化のために、Ge を 20%加えた Si を
アーク溶解補で作製し、ボールミルで微細化
した。また、ナノ粒子を導入するために NiSi2
ナノ粒子をメカニカルアロイングで合成し、
SiGeナノ粒子と混合してSPSで焼結すること
で SiGe/NiSi2コンポジットを作製した。 
 ナノ結晶 Si 及び SiGe/NiSi2ナノコンポジ
ットバルク試料の熱拡散率をレーザーフラ
ッシュ法によって測定し、密度と文献の比熱
の値から熱伝導率を導出した。直流 4端子法
によって電気伝導率を、定常直流法によって
ゼーベック係数を測定し、熱電特性を評価し
た。 
 
４．研究成果 
(1) 単結晶 Si の熱電特性 
 図 1(a), (b)に、室温における単結晶 Si の
電気伝導率及びゼーベック係数を示す。文献
と良く一致している。また、計算結果は実験
結果と良く一致していることが分かる。 

図 1 室温における単結晶 Si の(a) 単結晶
Si の電気伝導率、(b) ゼーベック係数。実線
は計算結果。 
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 図 2 に、室温における熱伝導率の実験値と
計算値を文献値とともに示す。熱電度率は不
純物濃度が上昇すると共に減少しているこ
とが分かる。p 型と n 型で明確な差は見られ
なかった。計算値は実験値と良く一致してい
る。 

図 2 室温における単結晶 Si の熱伝導率。実
線は計算結果。 
 
 
 図 3に、室温における単結晶 Si の ZT の不
純物濃度依存性を示す。計算結果は実験値を
良く再現していることから、単結晶 Si の熱
電特性を再現できる理論モデルが構築でき
たと言える。 
 

図 3 室温における単結晶 Si の ZT の不純物
濃度依存性。実線は計算結果。 
 
(2) ナノ結晶 Si の熱電特性 
 次に、Si の結晶粒をナノサイズまで微細化
してナノ結晶 Si を合成した。図 4(a)に、Si3N4
製ボールミルポットとボールを用いて粉砕
し、HF で洗浄したナノ Si 粉末の XRD パター
ンを示す。また、SiとSi3N4の文献値を図4 (b), 

(c)に示す。ナノ Si 粉末の XRD パターンは Si
のピークと一致しており、Si3N4に由来する不
純物ピークは確認されていないことが分か
る。また、酸化物 SiO2に起因するピークも確
認されなかった。以上より、Si3N4製ボールミ
ルポットとボールを用いてボールミルを行
い、ＨＦで洗浄することで、不純物の混入の
ないナノSi粉末が合成できたと考えられる。 
 

図4 (a)ナノ Si粉末のXRDパターン。(b) Si
の文献値。(c) Si3N4の文献値。 
 
 図 5 に、ナノ Si 粉末を SPS 法で焼結して
作製したバルクナノ結晶 Si の TEM 観察画像
を示す。TEM 画像から、作製したサンプルが
粒径約 50 nm の微細な結晶から構成されてい
ることが分かる。粒界付近を拡大した図から
分かる通り、TEM 観察によっても結晶粒内や
粒界に第二相の存在は観察されなかった。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図 5 SPS 法によって焼結したバルクナノ結
晶 Si の TEM 観察画像。 
 
 図 6 に、バルクナノ結晶 Si の熱伝導率の
温度依存性を単結晶Siのデータと共に示す。
単結晶 Siと比べてバルクナノ結晶 Siでは熱
伝導率が大幅に低減していることが分かる。
単結晶 Si の熱電特性の測定結果から構築し
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たSiの熱電特性を再現できる計算モデルに、
結晶粒サイズの微細化による影響を組み込
んで計算した値と実験値を比較したところ、
両者が良く一致していることから、この熱伝
導率の低減は結晶粒の微細化によるもので
あると考えられる。 

図 6 バルクナノ結晶 Si の熱伝導率。 
 
 図 7に、バルクナノ結晶 Siのゼーベック係
数と電気抵抗率の測定結果を示す。ゼーベッ
ク係数の測定値は計算モデルとほぼ一致し
ているが、電気抵抗率の測定値は計算値より
も大幅に増加してしまっていることが分か
る。 

図 7ナノ結晶 Si の(a) ゼーベック係数、(b) 
電気抵抗率の温度依存性。点は実測値、線は
キャリア密度が同じ単結晶 Si の計算値。 

 熱電性能指数は電気抵抗率に反比例する
ため、熱線性能の向上のためには電気抵抗率
の増加を防ぐ必要がある。電気抵抗率が大き
く増加した原因として、焼結時に生成したナ
ノサイズの気孔の影響が考えられる。本実験
で作製したナノ結晶 Si試料の相対密度は約
90 %であることから、試料中の多くの気孔が
存在し、これが電子を散乱して電子の移動を
妨げることで、電気伝導率が低減してしまっ
たと考えられる。 
 焼結時に母材よりも柔らかい物質を混ぜ
れば、気孔を第二相で埋めてしまうことで、
気孔の生成を防ぐことができると考えられ
る。NiSi2は Siよりも融点が低く、ヤング率
も低いため、Siに NiSi2を混ぜれば気孔の生
成を防ぎ、電気電率が低減するという問題を
防げる可能性がある。そこで、NiSi2を第二
相として混合し、さらに熱伝導率を低減する
ために母相のSiにGeを混合したナノコンポ
ジット SiGe/NiSi2を作製し、熱電特性を評価
した。 
 
(3) SiGe/NiSi2の熱電特性 
 図 8に、SiGe/NiSi2の熱伝導率の温度依存
性を SiGeの文献値と共に示す。熱伝導率は、
SiGe の文献値よりも減少していることが分
かる。この熱伝導率の低減は、ナノ結晶化及
び NiSi2ナノ粒子を混合したことでフォノン
がより効率的に散乱されるようになったた
めであると考えられる。 
 

図 8  SiGe/NiSi2の熱伝導率の温度依存性。 
 
 図9にSiGe/NiSi2の電気抵抗率とゼーベッ
ク係数の温度依存性を示す。ゼーベック係数
は文献値よりも若干高く、SiGe/NiSi2は文献
の SiGe 合金よりもキャリア濃度が低いこと
を示唆している。電気抵抗率は SiGe/NiSi2

の方が文献値よりも高くなっているが、その
差はナノ結晶 Si の時ほど大きくはない。
SiGe/NiSi2 の方がキャリア濃度が低いこと
を考えると、電気抵抗率は文献値と比べてそ
れほど大きく増加はしなかったと言える。こ
れは、NiSi2 を混合することによる効果であ
ると考えられる。 
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図 9 SiGe/NiSi2の(a) ゼーベック係数、(b) 
電気抵抗率の温度依存性。 
 
 図 10 に、SiGe/NiSi2の ZT の温度依存性を
文献値と共に示す。SiGe/NiSi2の ZT は文献
値とほぼ同程度の値となり、ZT の向上は確認
できなかった。 
 

図 10 SiGe/NiSi2の ZT の温度依存性 
 
 ZT が向上しなかった原因として、熱伝導率
の低減が不十分であったことが挙げられる。
本研究では合金化、ナノ結晶化、ナノ粒子析
出の効果を組み合わせることで熱伝導率を
大幅に低減することを狙っていたが、図 8に

示すように期待したほどの熱伝導率低減効
果は見られなかった。理論的にはこのような
アプローチで熱伝導率が低減することが予
想されているにも関わらず本研究では大幅
な熱伝導率低減効果が得られなかった原因
としては、結晶粒や析出物のサイズが原因で
あると考えられる。今後は、これらの最適化
が課題となる。 
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