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研究成果の概要（和文）： IV 族系化合物半導体をメカニカルアロイング法などにより作製し，

生成した化合物の結晶構造及び物性評価を行った．特にキュービックCaxSi粉末に注目しXRD, 
STEM 像観察及び EDS にて安定相ではない新規物質が生成している事を確認し，赤外透過ス

ペクトル，XPS スペクトル，TG-DTA（示差熱・熱重量同時測定），ラマン測定結果にて新し

い物性が発現している事を確認した．さらに熱電変換素子への応用を目的としてゼーベック係

数と比抵抗の温度依存性を評価した．他に準安定相である h-MoSi2 ナノシート，CrSi2 バンド

ル構造及びデンドライト構造，Mg2Ge, Mg2SiGe ロッド等を作製し，ナノ構造化による結晶構

造改変を試みている． 
 
研究成果の概要（英文）：IV based compound semiconductors were grown by mechanical 
alloying technique and other methods. The crystalline structure and their solid state 
properties of the compound are were characterized. Especially, the crystalline structure of 
cubic-CaxSi (x~4) was mainly examined by XRD, STEM with EDS, and its solid state 
properties were characterized by IR transmission spectrum, XPS, TG-DTA, Raman 
spectroscopy. It was demonstrated that new solid state properties of the compound were 
obtained. In addition, the temperature dependence of Seebeck coefficient and Resistivities 
of the compound was measured for the thermoelectric application. Moreover, the structural 
modifications are under investigation using the following nanostructure fabrications; 
metastable hexagoal-MoSi2 nanosheets, CrSi2 nanowire bundle and dendrite structures, 
Mg2Ge, Mg2SiGe rods, and so on． 
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１．研究開始当初の背景 
 地球環境と調和した持続可能な社会の構
築という課題のもと、半導体関連分野におい
ても,太陽電池や熱光電池,熱電発電素子の開
発、資源豊富で毒性が少ない新しい半導体材
料の開発が進められている。そのひとつのア
プローチとして新しい半導体材料「シリサイ
ド半導体」が提唱され、赤外領域における光
電変換デバイス、熱電素子への応用が試みら
れてきた。β-FeSi2の薄膜成長に始まった研
究活動のなかで、本研究代表者らにより固相
-気相反応を利用した拡散法により熱電素子
材料が開発され、またβ-FeSi2半導体基板の
作製に成功した。加えて多くの新規なシリサ
イド半導体の成長が試みられ、本研究代表者
はこれまでMg2Si, Ca2Si, Sr2Si, MnSi1.7等の
成長に成功しその特性を評価し、シリサイド
等の IV 系化合物半導体は将来の環境考慮形
半導体材料のひとつとして有望である事を
示してきた。特に Mg2Si,Ca2Si,は 400℃程度
の廃熱を熱源とした熱電変換材料として Mg
系シリサイドが有用である事が示されてき
た。しかし一方で、従来のシリサイド半導体
では、良好な熱電変換用 P 型半導体の作製が
困難であるなど、問題点も明確になってきた。 
 本研究で取り上げる問題点としては、「熱
電半導体利用への良好なP型半導体の作製が
困難である」という点である。Mg2Si 及び
Mg2SixGe1-x などはｎ型熱電半導体として実
用レベルにある。しかし p 型半導体が得られ
ない。熱電変換素子を実用化する為には n 型
Mg2Si や Mg2SixGe1-xに匹敵するｐ型半導体
が必要である。 
 
２．研究の目的 
 Ca-Si 系の他、Ca-Ge 系,Ca-Sn 系の IV 族
化合物半導体を元素置換反応及びメカニカ
ルアロイングによる誘発される局所的相互
拡散により作製する。その微細構造を明らか
にするとともに、生成される非平衡相の同定
と、その半導体的特性評価と作製条件依存性
を見いだす。この Ca 系 IV 族化合物結晶の熱
電変換特性を向上させるため、ナノサイズで
の結晶構造、原子位置、ナノ粒子サイズ、形
状を制御する。さらにナノ構造改変による伝
導性改善のメカニズムを明らかにするとと
もに実用レベルの p型熱電半導体を作製する。 
 
３．研究の方法 
 Ca-Si系化合物などのIV族系化合物を元素
置換反応法及びメカニカルアロイング法に
より作製し、結晶構造、電気特性、熱電特性
を評価する。 
 
４．研究成果 
 図１にメカニカルアロイングにより作製
した c-CaxSi 粉末の XRD スペクトルを示す．

このおうなスペクトルを示す化合物相は
Ca-Si 系にはなく，未知の相が生成している
可能性が示唆される．図２にこの粉末の
STEM 像及び EDS マッピングを示す．粉末
は Ca, Si からなる．また特に Ca の分布に対
応して酸素が分布しており Ca が酸化してい
る事が分かる．Ca の酸化物 CaO は類似の
XRD スペクトルを示すが，強度分布が異なっ
ており CaO とは異なる．リートベルト解析
により得られた Ca 化合物の結晶構造は立方
晶であった．これによると cubic(c-)CaxSi の
ｘは凡そ４となる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１ メカニカルアロイングにより作製し
た CaxSi 粉末の XRD スペクトル 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図２ メカニカルアロイングにより作製し
た CaxSi 粉末の STEM 像及び EDS マッピン
グ 

 

 図３(a)及び(b)は，それぞれ c-CaxSi の Ca
及び Si の XPS スペクトルである．(a)より

Ca は orth-Ca2Si よりも CaO とは逆方向，つ

まりより結合エネルギーの大きいシフトし，

Si も orth-Ca2Si よりもより結合エネルギー

の大きい方向にシフトしている．これより生

成した化合物は不安定な準安定状態ではな

く，orth-Ca2Si より安定な化合物である事が

示唆される． 
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図３ c-CaxSi の(a) Ca 及び(b)Si に対する
XPS スペクトル 

 

 TG-DTA（示差熱・熱重量同時測定）測定

によると，orth-Ca2Si では 600℃付近で酸化

による重量の増加がはじまるのに対して，

c-CaxSiでは 1000℃まで酸化の様子が見られ

ない．400℃過ぎでわずかに変化が見られる

のは Ca5Si3 相の生成によるものと考えられ

る．c-CaxSi は他の Ca シリサイドとは異なっ

た物性を示す．光学的特性等において orth 
-Ca2Si では赤外領域において殆ど光りが透

過しない事に対して，c-CaxSi では 520cm-1及

び 320cm-1付近に透過ウインドウが見られた．

またラマン測定においてはメインピークが

orth - Ca2Si の場合と比べ低エネルギー側に

シフトしていた．図４(a)及び(b)は c-CaxSi
のゼーベック係数及び比抵抗の温度依存性

を示す．比抵抗が温度の上昇とともに減少し

ているところから半導体的性質を有してい

る事がわかる．一方ゼーベック係数は 100μ
V/K 以上を維持している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 c-CaxSi の(a) ゼーベック係数及び(b) 
比抵抗の温度依存性 

 

 以上のようにこれまでにない結晶構造を

有する材料により新しい物性が発現する事

が示された．他にバルクにない得意な原子配

置がナノ構造において度々見られる事が本

研究を通じて明らかになってきた．さらにド

ーピング効果を検討中である．準安定相であ

る h-MoSi2，CrSi2 バンドル構造及びデンド

ライト構造，Mg2Ge, Mg2SixGe1-xロッド等，

ナノ構造化による結晶構造改変を試みてい

る． 
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