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研究成果の概要（和文）：金属と Si の粉末原料に活性金属である Na を添加して加熱する金属

シリサイドの新しい低温合成法を開拓し，熱電特性を有する金属シリサイドである β-FeSi2, 
MnSi1.7+δ, CoSi, CrSi2, Mg2Si の粉末やバルク体が低温(500–900˚C)で合成できることを示し，

これらの熱電特性を評価した．Na–Si 系状態図を作成することで，Na–Si 融液が 500˚C 程度の

低温でも形成されることが明らかになり，液相の Si が固相の金属と高い反応性を示すために固

相反応法よりも低い温度で金属シリサイドが生成する反応機構が明らかになった．この合成手

法を用いることで，高融点金属シリサイドである α-MoSi2や NbSi2，準安定相 β-MoSi2の単相

粉末試料が，それぞれ 800, 627, 600˚C で合成された．また，Nb 板を Si と Na とともに加熱

することで，耐酸化性を有する緻密な NbSi2 膜が Nb 板上に作製された．Na を用いた本合成

手法が汎用性の高い金属シリサイドの新しい低温合成法であることが示された． 

 
研究成果の概要（英文）： Powder and bulk of thermoelectric metal silicides such as β-FeSi2, 
MnSi1.7+δ, CoSi, CrSi2, and Mg2Si were prepared by heating mixtures of Si and metal 
powders or Si powders and compact body of metal powders with Na at low temperatures 
(500–900˚C).  Thermoelectric properties of the prepared metal silicides were characterized.  
The existence of Na–Si melt above ca. 500˚C was revealed by the study of Na–Si phase 
diagram.  It indicates that the metal silicides are prepared by a reaction of Si (liquid) in 
the melt with the metals (solid).  Powder of high-melting point metal silicides such as 
α-MoSi2 and NbSi2, and metastable phase β-MoSi2 were prepared at 800, 627, and 600˚C, 
respectively.  NbSi2 layer, which has oxidation resistance, was fabricated on the surface of 
Nb plate by heating the Nb plate with Si powder and Na.  It was demonstrated that the 
new preparation method using Na can be adopted for the low-temperature preparation of 
metal silicides. 
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金属シリサイド系の熱電変換材料の実用

化には，それらの特性向上だけでなく，低

コストで大量生産が可能な簡便で低環境

負荷の新しい合成法の開拓が重要である． 
従来の金属シリサイドの粉末やバルク

体の合成には，原料金属と Si を高温溶解

反応させるアークプラズマ法や，ホットプ

レス法，スパークプラズマ焼結法といった，

高温・高圧プロセスが不可欠であり，コス

ト面や大量合成には不利な点が多かった．

機械的粉砕によって活性化した原料粉末

を反応させるメカニカルアロイ法は，金属

シリサイドの低温合成に成果を挙げてい

たが，粉砕時の不純物の混入が避けられな

いこと，実用利用に不可欠なバルク体を原

料から直接作製できない欠点があった． 
研究代表者らは活性金属である Na をフ

ラックスとして窒化物や炭化物の合成の

研究を進める過程で，Fe と Si の混合粉末

に Na を加えて加熱するとβ -FeSi2 が

500℃で生成することを見出した．これよ

りNa融液中で金属とSiを反応させて金属

シリサイドを合成する本研究課題を着想

した． 
 
２．研究２．研究２．研究２．研究の目的の目的の目的の目的    

本研究では，①Na を利用して金属と Si
を反応させる合成手法を用いて，様々な形

態の熱電特性を有する金属シリサイドを

合成する．②得られた金属シリサイドの熱

電特性を評価し，従来法で作製された試料

の値と比較する．③金属シリサイドの生成

機構を明らかにし，Na を利用した本合成

手法を金属シリサイドの新しい合成法と

して確立することを主たる目的とした． 
 
３．研究の方法３．研究の方法３．研究の方法３．研究の方法    

β-FeSi2などの第４周期の遷移金属のシ

リサイドや耐酸化性は劣るものの高い熱

電特性を有するアルカリ土類金属シリサ

イドである Mg2Si を主な合成対象とし，そ

れらの粉体や材料としての実用利用に必

要なバルク体の合成を試み，生成温度や合

成条件による生成物の形態の変化を調べ

た．合成された金属シリサイドは熱電特性

を評価し，それらにドーピングを試みること

で，熱電特性の向上を目指した． 
Na–Si–金属系で起きる金属シリサイドの

生成機構を解明するため，これまで報告のな

かった Na−Si 系状態図を基礎的な熱化学的

データの収集より作成した．また，本合成手

法の汎用性や応用の可能性を明らかにする

ため，熱電変換材料以外の金属シリサイドの

合成や，粉体やバルク体以外の形態を有する

金属シリサイドの合成も試みた． 
 

４．研究成果４．研究成果４．研究成果４．研究成果    

(1)(1)(1)(1)遷移金属シリサイド粉末の低温合成とそ遷移金属シリサイド粉末の低温合成とそ遷移金属シリサイド粉末の低温合成とそ遷移金属シリサイド粉末の低温合成とそ

れらの熱電特性れらの熱電特性れらの熱電特性れらの熱電特性    

金属とSiの混合粉末原料にNaを添加して

Ar 中で加熱を行なう手法で，代表的な遷移金

属 シ リ サ イ ド 系 熱 電 材 料 で あ る

CrSi2,β-FeSi2, MnSi1.7+δ,および CoSi の合成

を試み，低温合成法としての可能性を検証し

た．加熱後の試料に残存した Na はアルコー

ルと蒸留水で洗浄することで除去された．

Table 1 に粉末 X 線回折(XRD)測定により同

定された試料中の結晶相と，比較のために

Na を加えずに原料混合粉末の圧粉成型体の

みを Ar 中で加熱して得られた試料中の結晶

相を示す．Na を用いた合成手法では，固相

反応法では単相試料が得られなかった

β-FeSi2の単相試料が 550˚Cの加熱で得られ，

その他の金属シリサイドの単相試料も

550−600˚C で作製された．この合成手法では，

金属シリサイドの単相試料を通常の固相反

応法よりも，400˚C 以上低温で合成できるこ

とが明らかになった． 
Fig. 1 に Mn および Fe の原料粉末と，こ

れらを用いて 550–650˚C で合成された

MnSi1.7+δと β-FeSi2粉末の走査型電子顕微鏡

(SEM)写真を示す．MnSi1.7+δ粉末は，約 5 µm
以下の一次粒子が凝集した約 40 µm 以下の

粒子で構成されており，原料の Mn 粉末の粒

径（< 50 µm）よりも小さかった．β-FeSi2

は原料 Fe 粉の粒径（< 3 µm）よりやや大き

い粒子が観察されたが，その粒子は数百 nm
の粒子が凝結したものであった．また Na を

用いて合成された CrSi2 や CoSi 粉末の粒径

も，原料金属粉より小さかった．これは，原

Temperature, ˚C Cr+2Si Mn+1.74Si Fe+2Si Co+Si 

with Na     
450 Si, Cr Si, MnSi1.7+δ, MnSi ε-FeSi, Si, β-FeSi2 Si, Co 
500 CrSi2 MnSi1.7+δ, MnSi β-FeSi2, ε-FeSi CoSi 
550 CrSi2 MnSi1.7+δ β-FeSi2 CoSi 

without Na     
800 Si, Cr Si, MnSi1.7+δ, MnSi Si, Fe3Si, ε-FeSi,Fe CoSi, CoSi2 
900 Si, Cr3Si MnSi1.7+δ, Si Si, ε-FeSi, β-FeSi2 CoSi 
1000 Si, Cr3Si MnSi1.7+δ, Si ε-FeSi, Si, α-FeSi2 CoSi 

Table 1. Crystalline phases in the samples prepared by heating a mixture of metal and Si powders with Na and a 
compact body of the mixture of metal and Si powders without Na for 12 h.  The bold-faced type shows main 
phase in the samples. 



 

 

料金属粉末が，Si と反応してケイ化される

際の体積膨張に伴い発生する応力によっ

て解砕されたためと考えられた． 
ドーピングを行なわないと熱電特性が

発現しない β-FeSi2 以外の金属シリサイド

粉末をパルス通電焼結法で焼結し，バルク

体の熱電特性を評価した．無次元性能指数

(ZT)の最大値は MnSi1.7+δ が最も高い値

0.42 (500˚C, p 型)を示し(Fig. 2)，次いで

CoSi が 0.13 (350˚C, n 型)を，CrSi2は 0.10 
(600˚C, p 型 )を示した．CrSi2 を除く

MnSi1.7+δと CoSi の ZT は，メカニカルア

ロイング法や高圧焼結法などの従来の合

成手法で作製された試料とほぼ同等の値

であった． 

 
 ((((2222)Na)Na)Na)Na––––SiSiSiSi 系状態図と金属シリサイドの反系状態図と金属シリサイドの反系状態図と金属シリサイドの反系状態図と金属シリサイドの反

応生成機構応生成機構応生成機構応生成機構    

これまで報告のなかった Na–Si２成分

系の状態図を作成した(Fig. 3)．２元系化合

物の NaSi の融点は 798˚C であった．Si
量が 50%の Na–Si 融液は 800˚C で，Si 量
がさらに少ない組成の融液は，より低温で

存在することが分かった．この Na−Si 融液

中の Si が原料金属粉末と液相-固相反応を起

こすことで，固相反応法よりも低温・短時間

で β-FeSi2 をはじめとする金属シリサイドが

合成されたと考えられた． 
 

((((3333))))遷移金属シリサイドの低温焼結／バルク遷移金属シリサイドの低温焼結／バルク遷移金属シリサイドの低温焼結／バルク遷移金属シリサイドの低温焼結／バルク

体の合成と熱電特性体の合成と熱電特性体の合成と熱電特性体の合成と熱電特性    

Fig. 3 に示すように，Fe の圧粉成型体を

Na と Si 粉末とともに 800–900˚C, 12–24 h
加熱することで，密度が β-FeSi2 の理論密度

の約 75%のバルク体を得ることができた．こ

の合成条件は，Fe と Si の高温溶融反応プロ

セスと長時間の低温アニール処理を含む粉

末冶金的手法を組み合わせた従来の合成法

と比べて，加熱温度は 500˚C 以上低く，加熱

時間も 1/4 以下である．また，Fe 粉末に Mn
や Co の粉末を 5 at%加えた圧粉成型体から

作製された β-FeSi2バルク体は，それぞれp, n
型の熱電特性を示し，最大の ZT は p, n 型と

もに約 0.1(500−600˚C)であった．熱電材料と

して使用するために必要な Mn や Co をドー

プした β-FeSi2 バルク体が本合成手法でも作

製可能であることが示された． 
短時間加熱した試料の元素分布マッピン

グ測定の結果より，β-FeSi2 バルク体の生成

機構として，Na−Si 融液が焼結した Fe 成型

体の空隙に含浸し，融液中の Si が Fe と反応

し，ε-FeSi を経て β-FeSi2が生成するモデル

が考えられた(Fig. 4)．また，ドーパントの金

属元素は Na−Si 融
液によりケイ化さ

れた後，母相の

β-FeSi2 の Fe と相

互拡散により固溶

することが明らか

Fig 1. SEM images of Mn (a) and Fe (b) powders as 
source material and MnSi1.7+δ (c) and β-FeSi2 (b) 
powders prepared using Na. 

Fig 3. Binary phase diagram of Na–Si system. 

Fig 2. Thermoelectrical properties of the MnSi1.7+δ. 
The dotted lines show the data of MnSi1.7+δ prepared 
by a conventional methodRef.). Reference: CRC 
Handbook of thermoelectrics (V.K. Zaitsev, Ed. D.M. 
Rowe, CRC Press Inc. London, 1995, Chap.25.) 

Fig 4. Photographs of the starting compact body of 
Mn powder (a) and the obtained polycrystalline bulk 
β-FeSi2 (b). Schematic drawing of the production 
mechanism of β-FeSi2 bulk prepared by heating a 
compact body of Fe powder in a Na–Si melt (c). 



 

 

になった． 
Na を用いた本合成手法を Fe 以外の熱

電特性を有する金属シリサイドの合成に

応用し， Mn の圧粉成型体から直接 
MnSi1.7+δ のバルク体試料を合成すること

に成功し，その試料が比較的高い熱電特性

(ZT = 0.3, 527˚C)を示すことを明らかにし

た．また，Mg 粉末中で金属間化合物 NaSi
をその融点以下の 700˚C で加熱すること

で，中空円筒状（円筒の外側の厚さ：約 300 
µm）の Mg2Si の試料を作製することに成

功した．ノンドープの Mg2Si は通常，n 型

の熱電特性を示すが，この合成法で作製さ

れた Mg2Si の熱電特性は p 型で， Mg2Si
に Na がドープされていることが示唆され

た． 

 

(4)Na(4)Na(4)Na(4)Na を用いた合成法の応用を用いた合成法の応用を用いた合成法の応用を用いた合成法の応用    

A. 高融点金属シリサイド粉末の低温合成 

高温構造材料としての応用が期待され

る高融点の第５，６周期の遷移金属シリサ

イドである MoSi2, NbSi2, TaSi2, および

WSi2についても低温合成を試みた． 
安定相である α-MoSi2と，その多形で準

安定相の β-MoSi2の単相粉末試料をそれぞ

れ 800˚C および 600˚C で合成することに

成功した．単相の β-MoSi2粉末が合成され

たのは，本研究が初めてで，粉末 XRD 法

による β-MoSi2の精密結晶構造解析を行い，

原子座標を含めた結晶構造を決定した．ま

た，パルス通電焼結法で作製した β-MoSi2

のバルク体について電気的特性の評価を

行い，電気抵抗率が測定温度領域内（室温

から 500˚C）では α-MoSi2よりも約 3 倍大

きく，温度上昇とともに緩やかに増加する

金属的な振る舞いを示すこと，ゼーベック

係数は α-MoSi2 よりも約 10 倍大きな+60
から+89 µV/K の値を示すことを明らかに

した(Fig. 5)．  
他の高融点金属シリサイドNbSi2, TaSi2, 

および WSi2 も Na を利用した本合成手法

で単相粉末試料を合成（627–900˚C, 12–48 
h）することができた．第５周期よりも第６

周期の遷移金属シリサイドの方が高温で生

成する傾向を示した．  

 
B. Nb 板表面への NbSi

2

膜の作製 

Na−Si 融液中で Nb 板を加熱することで，

Nb 板上に約 50–100µm の緻密な NbSi2膜を

作製することに成功した(Fig. 6)．この NbSi2

膜の厚さは，加熱温度により増加し，加熱時

間の平方根に比例して増加したことから，

NbSi2膜は Na–Si 融液中の Si の Nb への拡

散反応によって形成されたことが明らかに

なった．NbSi2 は Nb よりも酸化されにくい

ことが知られている．この NbSi2膜は大気中

1427˚C, 10 h の加熱でも内部の Nb 板の耐酸

化保護被膜として機能した． 

本研究の成果より，Na を利用した合成手

法は，熱電特性を有する金属シリサイドだけ

でなく，低温相や準安定相を含む様々な金属

シリサイドの低温合成に有用で，その形態も

粉体やバルク体だけでなく，厚膜の作製にも

応用できることが示された．  
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