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研究成果の概要（和文）：本研究では重要な半導体材料である，シリコンやシリコンゲルマニウム混合材料に対
して，高圧ひずみ加工（高い圧力を材料に加えることで，材料内部の微細な構造を変形させる）を施すことによ
って，準安定相（通常の構造とは異なる構造）を導入し，その物性を制御することを目的とした．高圧ひずみ加
工を行うことにより，材料の熱伝導率や電気伝導率が大幅に変化することを観測したのと同時にその光物性も高
圧ひずみ加工による構造変化の影響を受けることが分かった．また理論計算にて準安定相の熱伝導率の予測と物
理的な理由を見いだすことも可能とした．

研究成果の概要（英文）：In this research, silicon and silicon germanium mixed materials, which are 
important semiconductor materials, are subjected to high-pressure torsion process (the fine 
structure inside the material is deformed by applying high pressure to the material) to introduce 
metastable phase in the material. The purpose is to control its physical properties by introducing 
metastable phases (a structure different from the normal structure). It was observed that the 
thermal conductivity and electrical conductivity of the material changed significantly by 
high-pressure torsion process. In addition, it was found that also the optical property of the 
material is affected by the structural changes due to high-pressure torsion process. We also 
performed theoretical calculation to predict the thermal conductivity of the metastable phase and to
 understand mechanism of heat transport of the materials.

研究分野： 熱工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高圧ひずみ加工は金属材料の組織を微細化し，その材料強度を向上する手法として以前より用いられてきたが，
材料の微細化によって，水素吸蔵合金の高性能化や界面の増加による超伝導材の臨界温度の上昇など，材料の機
能性向上にも効果的であることが判明している．本研究では重要な半導体材料である，シリコンやシリコンゲル
マニウム混合材料に高圧ひずみ加工を施し，準安定相を導入することで，材料の構造と重要な物性である熱伝導
率や電気伝導率の相関を把握したものである．準安定相を制御することにより，従来の材料が有していない新規
な物性や機能の発現が期待される．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 熱電材料は材料内の温度差から直接電気エネルギーを得られるため実装の多様性に優れてお
り，希薄に分散している膨大な廃熱回収への適用が期待されている．熱電材料の性能は無次元性

能指数（以下 ZT 値） 2( ) /ZT S T k により決定され，ここで S：ゼーベック係数，：電気伝

導率，T：温度，k：熱伝導率である．式から分かる様に「低い熱伝導率と高い電気伝導率」，「高
い電気伝導率と高いゼーベック係数」という互いに相反する物性を要求されることが ZT 値向上
への大きな障害である．この問題に対して材料をナノスケールで精密に制御することで，電気伝
導率に影響を及ぼすことなく熱伝導率のみを低減する手法が成果を上げており，ナノスケール
における熱・電子輸送機構の理解とナノ構造制御が ZT 値向上の鍵を握っている． 
 高圧ひずみ加工（以下 HPT 加工，High Pressure Torsion）は金属材料の組織を微細化し，その
材料強度を向上する手法として以前より用いられてきたが，近年，格子欠陥の導入による水素吸
蔵合金の高性能化や界面の増加による超伝導材の臨界温度の上昇など，材料の機能性向上にも
効果的であることが判明している．またこれまでの予備的な研究から HPT 加工により半導体材
料の微細構造および物性を変化させられる実験結果が知られている． 
 
２．研究の目的 
 本研究ではシリコン材料に対して HPT 加工を施すことによる材料の構造変化（1．加工回転数
や印加圧力が微細結晶のサイズや準安定相の導入量に及ぼす影響など）と熱伝導率や電気伝導
率との相関を把握すると同時に，より準安定相の割合が多い材料の創製も試みた．シリコンと同
様に重要な半導体材料であるシリコンゲルマニウム混合材料も研究対象として，高圧ひずみ加
工を施し，加工条件やシリコンとゲルマニウムの組成比が材料構造および各種物性に及ぼす影
響を実験的に検討することも行った．さらに第 1 原理計算も行うことで準安定相のサイズと熱
伝導率の相関および熱輸送機構を理解することも目的とした． 
 
３．研究の方法 
 HPT 加工とは高圧ひずみ加工の一つであり，ディスク状やリング状，粉末試料に高圧力を加
えながらねじり加工を行うことにより，試料内に多量のひずみを導入する加工法である．図 1 に
HPT 加工の模式図を示す．ディスク状もしくはリング状の試料をアンビル（金型・タングステン
カーバイト製）中央部のくぼみにはめ込み，試料に対し上下から圧力（通常 1 GPa 以上）を加え
ながら下側のアンビルを回転させる．HPT 加工の特徴としては，超高圧下で変形させるため比
較的延性の低い材料でも試料破壊を抑えつつ多量のひずみを導入できることが挙げられる．ま
た、粉末試料から加工を行う場合でも必ずしも高温状態にする必要がないため，加熱による反応
の進行や材料特性の変化を避けて複合化を行うことが可能である．シリコンを加工する際はシ
リコンウエハを原材料として直径 5 mm もしくは 10 mm のディスク，シリコンゲルマニウムに
対して加工を行う際は，原材料から直径 5 mm のディスク状に超音波カッターで切り出し，HPT
加工を施した． 
 材料の構造解析は X 線回折法，ラマン分光法を中心に用いると同時に，必要に応じて電子顕
微鏡観察も行った．また準安定相の含有量を求める際には，高圧ひずみ加工を施した試料を粉末

 
 
図 1．HPT 加工による高圧ひずみの導入．バルクシリコンに直接ナノスケールの結晶粒
（Si-I）と準安定相構造（Si-III, Si-XII）を有する結晶粒を導入することができる．準安定
相を導入するには高圧ひずみが必要であるが，一度導入されれば，大気圧下でも安定に
存在する．また高温に曝されると準安定相は基本構造（Si-I）に相変態する性質を有する
が，シリコン系熱電材料の適用が期待される 200 C 以下の環境であれば相変態を起こさ
ず安定に存在する． 



状にし，全パターン解析（WPPF; Whole 
Powder Pattern Fitting）を適用した．熱伝導率
はレーザーフラッシュ法，電気伝導率は四探
針法を用いた．またシリコンの準安定相のサ
イズと熱伝導率の相関を把握するために第 1
原理計算も併せて実施した． 
 
４．研究成果 
 図 2 にシリコンの HPT 加工（印加圧力 6 
GPa）における回転数と準安定相（Si-III）の
含有量（vol%）の関係を示す．従来の研究で
は回転数は最高でも10回転程度であったが，
今回は最高で 200 回転まで回転数を増加さ
せ，より準安定相の導入量を増加させること
を試みた．図より回転数が増加するにつれ
て，準安定相の含有量も増加することが分か
り，200 回転における準安定相（Si-III）の含
有量は約 60 %であった．実験としてはより
回転数を増加させることは可能であるが，回
転数を増加するにつれて，アンビルも徐々に
変形し，加工に悪影響を及ぼす可能性がある
ため，今後はより強固なアンビルの作製も重
要と考えられる． 
 図 3 はシリコンの HPT 加工（印加圧力 6 
GPa）における回転数と比抵抗（電気伝導率
の逆数）の関係である．10 回転の加工を施す
と，原材料である単結晶ウエハーよりも比抵
抗が上昇した．これは結晶粒の微細化により
界面が増加し，キャリア散乱が発生すること
が原因であると考えれる．一方で，50 回転以
上の高い回転数で加工された材料の比抵抗
はウエハーより 1 ~ 2 桁減少していることが
確認できる．理由としては結晶子サイズの飽
和することで準安定相（Si-III）の増加の影響
が支配的になっていることが推察される．も
ともとの構造である Si-I の結晶子サイズは
回転数を 50 以上に増加させてもその含有量
が飽和するため，回転数を増加させても界面
におけるキャリア散乱の効果が増加しない
と考えられる．一方で半金属的な準安定相の
導入量が増えることで，相対的に材料内にお
ける準安定相のキャリア的役割が発現しや
すくなるため，比抵抗が低減すると推測され
る． 
 図 4 にシリコンの HPT 加工（印加圧力 6 
GPa）における回転数と熱伝導率の関係を示

 

図 2 シリコンの HPT 加工（印加圧力 6 GPa）
における回転数と準安定相（Si-III）の含有量
（vol%）の関係． 

 
図 3 シリコンの HPT 加工（印加圧力 6 GPa）
における回転数と比抵抗（電気伝導率の逆数）
の関係． 

 
図 4 シリコンの HPT 加工（印加圧力 6 GPa）
における回転数と熱伝導率の関係． 

 
図 5 第 1 原理計算によって求めた，（左）ダイヤモンド構造（Si-I）および準安定相（Si-III, Si-
XII）の熱伝導率の温度依存性および，（右）各結晶構造における累積熱伝導率とフォノン自由
行程の関係． 
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す．これまでの研究で Si ウエハーに HPT 加工を施すと熱伝導率が減少することが確認されてお
り，加工により導入された界面におけるフォノン散乱が理由として挙げられている．今回の研究
においても同様の現象が観測されているが，回転数を 50 以上に増加させても熱伝導率は 3 
W/(m·K)前後でほとんど変化していない．これは Si-I および Si-III の結晶子サイズが加工回転数
を 50 以上に増加させても微細化が進行していないため，界面の影響も大きく変化しなかったも
のと推測される． 
 図 5 に第 1 原理計算によって求めた，（左）ダイヤモンド構造（Si-I）および準安定相（Si-III, 
Si-XII）の熱伝導率の温度依存性および，（右）各結晶構造における累積熱伝導率とフォノン自由
行程の関係を示す(1)．まず，ダイヤモンド構造と比較して準安定相の熱伝導率が一桁程度低いこ
とが分かる．また累積熱伝導率とフォノン自由行程の関係から，ダイヤモンド構造では自由行程
が nm からm にかけて分布しているのに対して，準安定相では主に nm オーダーであることが
分かる．準安定相の低い熱伝導率はフォノン自由行程が短い領域に分布していることに起因し
ていることと考えられる． 
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