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研究成果の概要（和文）：　Mg2Si薄膜の熱電特性に及ぼす歪の効果を調べた。種々の基板上に作製した膜では、0.2％
の引っ張り歪から0.4％の圧縮歪を膜に印加することに成功した。しかし得られた膜の熱電特性には大きな違いは認め
られなかった。
　一方、Mg-Si膜には原子サイズの異なるCaを添加することを試みた。500℃で熱処理したMg-Ca-Si膜は、Si過剰組成で
はｎ型の特性を示したが、それ以外の広い組成ではｐ型を示した。また熱電特性には大きな組成依存性があることも明
らかになった。一方、Mg2SiにCaを置換した組成範囲では特性の向上は認められなかった。

研究成果の概要（英文）： Effect of residual strain on the thermoelectric properties of Mg2Si films was 
investigated. Strain from 0.2% tensile to 0.4% compressive was successfully remained by changing the 
kinds of substrates. However, noticeable change was not detected.
 Mg-Ca-Si films were also prepared. Films with Si excess composition showed n-type conduction, while 
films with other composition showed p-type conduction. Thermoelectric properties strongly depend on film 
composition. However Ca-substituted Mg2Si did not show any noticeable improvement of thermoelectric 
properties.

研究分野： 無機薄膜

キーワード： Mg2Si　熱電測定　格子歪
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１．研究開始当初の背景 
(1) 研究の位置づけ 

Mg2Si は、200-400℃の温度領域では比較的
高い熱電特性を示すことから、熱電材料とし
て大きな期待を集めている。 
熱電特性向上のために、多くの種類の固溶体
や添加物が試みられてきた。しかしこれまで
の努力にかかわらず、その特性は実用段階に
達していない。飛躍的な特性向上のためには、
新規な特性向上の提案が強く求められてい
る。 
 
(2) 本研究の着想 
申請者は、熱電特性の評価が可能なエピタ

キシャル膜を絶縁体である(001)Al2O3 基板
上へ作製することに世界で初めて成功した。 
得られた Mg2Si エピタキシャル膜は、約

0.2％の格子歪みを有しており、p 型伝導を示
した。 Mg2Si の研究は、格子歪みが無い焼結
体や単結晶で行われており、ｎ型伝導を示す
ことが広く知られている。エピタキシャル膜
において、ｎ型伝導ではなく p 型伝導を示し
た結果は、格子歪みが Mg2Si の伝導特性を支
配する最も重要な支配因子である可能性を
示している。 
従来の研究のほとんどは、焼結体の組成を

変化させて熱電特性の変化を調べてきた。し
かし組成によって結晶歪みも変化するため、
組成ではなく格子歪みが実は最も重要な因
子である可能性は十分に考えられる。 
上記結果から、格子歪みの熱電特性への効

果を明らかにすることで、熱電特性の飛躍的
な向上が期待できるのではないかとの着想
に至った。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、種々の結晶格子歪みを有

したエピタキシャル Mg2Si 膜を作製し、格子
歪みの熱電特性に及ぼす影響を明らかにす
ることである。得られた知見を基に、格子歪
み制御による特性の向上方法を検討するこ
とで、Mg2Si の熱電特性を飛躍的に向上させ
る可能性を明らかにすることを目的として
いる。 
 
３．研究の方法 
 膜の歪量は製膜する基板を変えることで
作製することを試みた。熱膨張率の異なる基
板の上に作製することで、熱応力を変化させ
た。 
 Mg-Si 膜には原子サイズの異なる Ca を添
加することを試みた。Mg-Ca-Si 系の薄膜は、
RF マグネットロンスパッタ法で作製した。
基板には絶縁体のAl2O3、CaF2、および3C-SiC 
等を用いた。 
 膜の歪は XRD を用いて測定し、電気的な
測定には熱電評価装置を用いた。 
 
４．研究成果 
(1) Mg2Si 

 種々の基板上に Mg2Si 膜を作製し、その格
子歪を測定した。その結果、膜面内には 0.2％
の引っ張り歪から、0.4％の圧縮歪を印可する
ことに成功した。また、歪の方向およびその
大小は、熱歪と格子歪で説明可能であること
が明らかになった。（図１参照） 
 得られた膜について、ゼーベック係数(S)
と電気伝導度(σ)の測定を行った結果、すべ
ての膜はｐ型を示し、大きな歪依存性は観察
されなかった。（図２） 

 
図1 種々の基板上に作製したMg2Si膜の面内
の歪みの予想される熱歪の依存性。図には熱
歪からの予想線を示した。また、図中には格
子歪が関与した場合の歪の方向を矢印で示
した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２Al2O3 および CaF2 基板上に作製した
Mg2Si 膜のゼーベック係数(S)と電気伝導度
(σ)の温度依存性 
 
(2) Ca-Si 系 
 Ca-Mg-Si 膜の検討を行う前に、Ca-Si 系の
膜の検討を行った。図３に Ca-Si 系膜の電気
伝導度、ゼーベック係数およびパワーファク
ターの温度依存性を示した。図中には、バル
クで報告されている値も合わせて示してあ
る。特性は主に構成相で決定しており、Ca5Si3

が最も良い特性を示すことが明らかになっ
た。 
 



(3) Mg-Ca-Si 系 
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図３ Ca-Si 系膜の(a)電気伝導度(σ)、(b)ゼ
ーベック係数(S)および(c)パワーファクター
(σ2S)の温度依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図４ Ca-Mg-Si 膜について(a) 300-335℃の製
膜時の構成相と(b) 500℃でアニールした膜の
構成相の組成依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
図５ 500 ℃で熱処理した後の Ca-Mg-Si 膜
のパワーファクター(σ2S)の組成依存性 

 
 Ca-Mg-Si 系の膜では、300-335℃の製膜時の
構成相は、広い組成範囲で非晶質であった。
これに対し、500℃で熱処理した膜では、広
い組成域に渡って結晶相が得られた。得ら
れた構成相は状態図で報告されているもの
とほぼ一致していた。（図４参照） 

500 ℃で熱処理した後の Ca-Mg-Si 膜のパ
ワーファクター(σ2S)の組成依存性を調べた
（図５参照）。その結果、Si の含有量の多い
膜では n 型を示したがそれ以外の広い組成範
囲では p 型を示した。またパワーファクター
は大きな組成依存性があることも明らかに
なった。一方、Mg2Si に Ca を置換した組成範
囲では特性の向上は認められなかった。 
 上記の結果から今回の研究範囲では、特性
の強い歪依存性は認められなかった。このこ
とは、Mg2Si 膜で得られているｐ型特性は歪
の影響では無く、Mg2Si が本来有していると
第一原理計算で予測されている特性が得ら
れている可能性が示された。 
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