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研究成果の概要（和文）：Ｂを1at.%添加したSi粉末とSiO2粉末の混合物をホットプレスにより焼結し、Si-SiO2複合焼
結体を作製した。複合焼結体の熱伝導率はSiの体積分率の増加に伴い単調に増加したが、電気伝導率はSiの体積分率が
40%を超えたあたりで急激に増加するパーコレーション現象の発現が観察された。これらの振る舞いはBruggemannの有
効媒質近似によって良く説明することができた。複合焼結体の無次元性能指数ZTはSiの体積分率が80%の焼結体におい
て最も大きくなり、1073ＫにおいてB添加Si焼結体のZTを約10%上回る0.23が得られた。

研究成果の概要（英文）：Si-SiO2 sintered composites were prepared by the hot-pressing from the Si powder 
doped with 1at.% B and the SiO2 powder. The thermal conductivity of the composite monotonously increased 
with an increase of the volume fraction of Si, while the electrical conductivity rapidly increased at 
over 40 vol.% of Si. This behavior is known as percolation phenomenon, and can be understood by the 
effective media approximation theory by Bruggemann. The composite with 80 vol.% Si showed the maximum 
dimensionless figure of merit, ZT, of 0.23 at 1073K, which was about 10% larger than that of the sintered 
Si doped with B.

研究分野：工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 近年、エネルギー・環境問題への関心の高
まりと相まって熱電変換材料が注目されて
いる。熱電変換材料とは、ゼーベック効果や
ペルチェ効果を利用して熱エネルギーと電
気エネルギーを直接相互変換する材料であ
り、これを利用したエネルギー変換システム
は、動作時の静粛性、低環境負荷、小型軽量
など優れた特長を持っているが、現在のとこ
ろ、太陽電池など実用化されている他のエネ
ルギーシステムに比べて出力およびエネル
ギー変換効率が低いことが解決すべき研究
課題となっている。 
 エネルギー変換効率の点から見た熱電変
換材料の性能は性能指数 Z（=(S2×また
はZに動作温度Tを乗じた無次元性能指数ZT
で表される。ここで S、、はそれぞれ温度
T におけるゼーベック係数、電気伝導率およ
び熱伝導率である。Z および ZT が大きいほ
ど熱電変換材料としての性能は高いことに
なるが、そのためには S およびが大きく、
が小さいことが必要である。これらの物性値
は物質のキャリア密度と密接な関係があり、
キャリア密度の大きい物質は一般にが大き
いが、S の絶対値は小さくなる。また、熱伝
導率はキャリアが熱を運ぶ成分car と格子
振動（フォノン）が熱を運ぶ成分phから成っ
ているが、このうちcar はキャリア密度の大
きい物質で一般に大きくなる。phはキャリア
密度の影響を直接的には受けないが、フォノ
ンは結晶中の原子空孔や原子配列の乱れ、置
換原子、挿入原子などによって散乱され、熱
の伝導が妨げられる。 
 これまで熱電変換材料について、異種物質
の添加、複合体化による性能向上を目指した
研究が多く行われてきた 1)。これは上述した
ように熱を伝搬するフォノンを添加物との
異相界面で散乱させ、熱伝導率の低下により
ZT の向上をはかろうとするものである。しか
しながら、このような添加物は電気を伝導す
るキャリアの散乱中心ともなるため、添加に
より電気伝導性が低下し、結果として性能が
低下する可能性がある。従って、複合体化に
より熱電変換材料の性能向上をはかるには
新しい発想が不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 複合体の電気伝導率および熱伝導率が
その構成成分の伝導特性によってしばしば
影響を受けることが知られている。高分子ポ
リマー等の絶縁体とグラファイト等の導電
性粒子から成る複合体では、グラファイトの
濃度が低い時は絶縁性が保たれ、ある濃度以
上で急激に導電性が発現する現象が観測さ
れることがあり、この現象をパーコレーショ
ン現象、その特定の濃度をパーコレーション
閾値と呼ぶ。この現象は、導電性粒子の濃
度が低くて絶縁体粒子の中に孤立している
時は複合体の絶縁性が保たれるが、導電性粒
子の濃度が高くなり、導電性粒子の連続帯が

生じて伝導パスが形成された時、高い導電性
が発現するものとして理解されている。
 一方、この複合体では、熱伝導率はグラ
ファイトの濃度とともに直線的に増加し、パ
ーコレーション現象は観測されない。このこ
とは電気伝導を担うキャリアと熱伝導を担
うフォノンの伝導の形態には違いがあり、高
いおよびと、低いおよびを持つ成分から
成る複合体ではとを独立に制御できる可
能性があることを示している。
 Bruggemann の対称有効媒質近似による式
がパーコレーション現象を良く再現するこ
とが知られている 3)。この近似式によると、
電気伝導率がそれぞれおよび（）
である成分およびから成る複合体のは以
下の式を満たす。


ここで、およびはそれぞれ成分および
の体積分率である。
 一方、複合体の熱伝導率は Bruggemann の
非対称有効媒質近似による式で良く再現で
きる。熱伝導率がそれぞれおよび（）
である成分およびから成る複合体のにつ
いては


が成り立つ。
 図は、～とした時、式
を用いて求めたとの関係を示したもので
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図 1 式(1)において、0.001～0.5 とし
た時の複合焼結体のの成分の体積分率依
存性
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図 2 式(2)において、0.001～0.5 とし
た時の複合焼結体のの成分の体積分率依存
性 



ある。図から、との差が小さい時、は
の増加に伴い単調に増加するが、の値が
小さくなると付近での曲線に折れ曲
がりが見られるのがわかる。この傾向は
で顕著になり、この時、は
で急激に増加する。これはパーコレーション
現象を良く再現している。一方、図は、
～とした時、式より求めたと
の関係を示したものである。図から、複合
体のはの値にかかわらず、の増加ととも
に単調に増加し、閾値に相当するものが見ら
れないのがわかる。これらの結果は既述した
ように電気と熱ではその伝導形態に差があ
ることを示している。
 一方、熱電変換材料の性能は無次元性能指
数 ZT によって評価されるが、ゼーベック係
数 S と温度 T が一定である場合、ZT はの
値に比例する。図は式およびを用いて
計算した複合体のの成分の体積分率依存
性を示したものである。図から、、
の時、は成分の体積分率には
ほとんど依存しないが、の時、
は付近でピークを示す。ピークの
の値はおよびの値の減少とともに大きく
なり、の時は複合体のの値の
倍以上になる。このことは高いおよびと、
低いおよびから成る複合体では ZT が大き
く上昇する可能性があることを示している。 

 本研究で検討した Si は 1at.%程度の B また
は P を添加すると適度なゼーベック係数およ
び電気伝導率を示し、また原料が低毒性で安
価であることから熱電変換材料としての実
用化が期待されている。しかしながら、熱伝
導率が他の熱電変換材料に比べて大きいた
め、実用熱電変換材料として十分な性能は得
られていない。 
 表 1 は B を 1at.%添加した Si と、SiO2（ガ
ラス）のそれぞれの温度におけるおよびの

表 各温度における B 添加 Si と SiO2（ガラ
ス）のおよび


値を示したものである。両者のには倍、
には約倍の差があるのがわかる。
本研究では、B を添加した p 型 Siについて、

Si に比べておよびが大幅に低い SiO2 粉末
との複合焼結体を作製し、その熱電特性を測
定してその結果をパーコレーション現象の
立場から検討し、パーコレーション現象の利
用が熱電変換材料の高性能化に有効である
かどうかを調査した。 
 
３．研究の方法 
（１）複合焼結体試料の作製 
 市販の Si 粉末（粒径 75m、純度 99.9%）
と B 粉末（粒径 45m、純度 99%）をモル比
で 99：1 に秤量し、圧粉成型したものをアー
ク溶解炉にてアルゴンガス中で溶解させて
インゴット試料を作製した。メノウ乳鉢にて
粉砕した後、篩にて粒径 32～63m の粉末に
分級し、B1at.%添加 Si 粉末を得た。 
 得られた B 添加 Si 粉末に市販の結晶 SiO2

粉末（粒径 63m、純度 99.9%）を体積比で
Si:SiO2=80:20、60:40、40:60 になるように加
え、ミキサーミルにてナイロンポットおよび
ボールを用いて 30 分混合した後、ホットプ
レスにて 100MPa の加圧下真空中 1573K で 2
時間加熱して Si-SiO2複合焼結体を得た。 
（２）試料の同定と熱電特性の評価 
 得られた試料の相同定は室温での X 線回
折により行った。試料の微細組織観察は走査
型電子顕微鏡（SEM）により行った。焼結体
試料のゼーベック係数および電気伝導率は
それぞれ２端子法および４端子法により、ア
ルゴンガス中、室温から 1073K の温度範囲で
測定した。試料の熱拡散率はレーザーフラ
ッシュ法により、比熱 Cp は示差走査熱量計
（DSC）により、密度 d はアルキメデス法に
より測定した。試料の熱伝導率は×Cp×d
により算出した。 
 
４．研究成果 
 複合焼結体について X 線回折実験を行っ
たところ、複合焼結体は Si と SiO2 の二相か
ら成っていることが確認できた。 
図 4(a)、(b)は B 添加 Si 粉末と SiO2粉末

の体積分率がそれぞれ 40:60 および 60:40 で
ある複合焼結体の SEM 写真である。写真中、
明灰色の部分が Si 粒子、暗灰色の部分が SiO2

粒子である。(a)では Si 粒子が SiO2粒子に分
断され、孤立して存在するのに対し、(b)では
Si 粒子が繋がってパスを形成しているのが
確認できる。 
図 5(a)、(b)はそれぞれ複合焼結体の 673K、

873K および 1073K における電気伝導率、熱

 （Sm-1） （Wm-1K-1）
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図 3 式 (1)および (2)において、
～とした時の複合焼結体の
の成分の体積分率依存性



伝導率の対数の Si 体積分率依存性を示した
ものである。電気伝導率、熱伝導率ともに Si

の体積分率の増加とともに増加していく様
子が観察されるが、熱伝導率は Si の体積分率
の増加とともに単調に増加しているのに対
し、電気伝導率は Si の体積分率が 40%を超え
たところで急激に増加している様子が観察
される。この結果は、複合焼結体の熱伝導率
においてはパーコレーション現象が観測さ
れないのに対し、電気伝導率においては顕著
なパーコレーション現象が発現したことを
示している。 
図 6 は複合焼結体のの Si 体積分率依存

性を示したものである。複合焼結体のは
Si の体積分率の増加に伴い増加し、Si の体積
分率が 80%あたりでほぼ一定となるのがわ
かる。２章においておよびの大きさが大き
く異なる組み合わせではそれぞれの体積分
率がほぼ等しいところでは最大値を持つ
ことを Bruggemann の近似式を用いて示した
が、実験結果はこの予想とは異なっている。
これは２章の計算では２つの成分のの大き
さの比との大きさの比が同じであるとして
計算したが、本実験で用いた Si と SiO2 では
電気伝導率の差が 1022倍であるのに対し、熱
伝導率の差が約 10 倍と小さいことによるも
のである。 
図 7 は複合焼結体のゼーベック係数の Si

体積分率依存性を示したものである。複合焼
結体のゼーベック係数は Si の体積分率が
60%の試料において最大となった。Si と SiO2

の体積分率がほぼ同じ試料において最大と

図 4 Si-SiO2 複合焼結体の SEM 写真 (a) 
Si : SiO2 =40 : 60、(b) Si : SiO2 = 60 : 40 
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図 5 Si-SiO2 複合焼結体の (a) log( およ
び(b) log(の Si 体積分率依存性 
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なったのは、異相界面におけるキャリアの散
乱の効果によるものと考えられる。 

図 8 は以上の実験結果より複合焼結体の無
次元性能指数 ZT を計算したものである。本
研究では Si の体積分率が 80%の試料が最大
の ZT を示し、1073K において B 添加 Si 焼結
体を約 10％上回る 0.23 が得られた。 
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