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研究成果の概要（和文）：シリサイド半導体は、地殻中資源量が豊富な元素で構成され、毒性が低いなどの特徴を備え
ており、中温域で利用できる廃熱発電材料として注目される。
本研究では高い熱電性能のシリサイド半導体を得るために、不純物偏析を利用したn-Mg2Si, p-MnSi1.7ナノ構造バルク
結晶を合成し、その熱電特性を調べた。溶融結晶Mg2Siにわずか0.5at%のBiまたは1at%のSbを添加することで室温での
格子熱伝導率をそれぞれ約38%、約40%まで低減できることを明らかにした。また、n-Mg2Si, p-MnSi1.7に温度変調によ
り不純物偏析構造を作製した。

研究成果の概要（英文）：Semiconducting Silicides (Mg2Si and MnSi1.7) have been attracted much attention 
as suitable thermoelectric (TE) materials used for the waste-heat recovery in the middle temperature 
range（500～900K）because they consist of abundant and non-toxic elements.
In order to develop a higher ZT of n-Mg2Si and p-MnSi1.7 crystals, we have investigated the synthesis of 
the semiconducting silicides with nano-structures (precipitates and modulations of impurity and defect) 
and their TE properties. We found that dopants of only 0.5at%-Bi and 1at%-Sb affect to decrease the 
lattice thermal conductivity of melt-grown Mg2Si by approximately 38% and 40%, respectively. We have also 
succeeded in fabricating impurity segregations, which size of in the order of nanometer to micrometer, in 
n-Mg2Si and p-MnSi1.7 by temperature modulation growth.

研究分野：電気・電子材料
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１．研究開始当初の背景 
 
    熱電変換は、自動車や工業電気炉な
ど、900K 以下の小規模の排熱を電気エネ
ルギーに直接変換できる最も高効率な
システムの 1つであることから、国内外
で急速に関心が高まっている。いわゆる
900K 以下の中温域（500〜900K）の熱電
変換材料には様々な材料が提案されて
いるが（表 1）、高い熱電特性（無次元
性能指数 ZT ≧1）を示す材料は Pbや Te
などの有害性が高く資源量が少ない元
素で構成される。また、熱的安定性の問
題もあり、一般に広く普及するには至っ
ていない。熱電変換の普及には資源量が
豊富で安価かつ無害な材料で高い熱電
性能を示す材料を開発する必要がある。 

 
表 1 中温域の代表的な熱電材料 

 
 

    シリサイド半導体（Mg2Si,MnSi1.75）
は地殻中資源量が豊富な元素で構成さ
れ、化学的に安定で高いゼーベック係数
を持つことから、普及が容易な熱電変換
材料として期待できる。しかし、粉末焼
結を中心に開発されてきた従来の報告
では、n 型の Mg2Si、p 型の MnSi1.75共に
更なる性能向上が必要となる。 
    我々は、溶融法などで高品質な単結
晶Mg2Siおよび単相のMnSi1.75を成長する
ことに成功し、焼結結晶に比べて高い電
気伝導率とゼーベック係数を併せ持つ
ことを明らかにしている。これは、粒界
によるキャリア散乱が無いためである
が、同時にフォノンの粒界散乱も無いた
め、熱伝導率が焼結結晶に比べて高くな
り、その結果、ZT は改善しない問題があ
った。 
    一方で、熱電材料結晶中にフォノン
の平均自由行程以下のナノ構造（ナノス
ケールの欠陥や不純物偏析構造など）を

作製することで、平均自由行程がフォノ
ンより1-2桁小さいキャリア輸送は阻害
せずにフォノン輸送のみを阻害して熱
伝導率のみを低減させる研究が米国を
中心に活発化している。そこで、結晶成
長技術を利用してこうしたナノ構造を
持ったシリサイド結晶を作製し、高い熱
電特性のシリサイドナノ構造バルクを
開発する着想に至った。 

 
２．研究の目的 

    本研究は、地殻中資源量が豊富な元
素で構成され、毒性が低いなどの特徴
を備えたシリサイド半導体（Mg2Si, 
MnSi1.75）に結晶成長技術でナノ構造を
導入（ナノ構造バルク化）することで
熱電性能を飛躍的に向上させ、普及が
容易な高効率熱電素子を開発すること
を最終目的とする。 

   シリサイド半導体のフォノンの平均
自由行程程度のナノ構造欠陥や不純物
偏析構造をバルク結晶中に作製し、ナノ
構造でフォノン輸送のみを選択的に妨
げて熱伝導率を従来の1/2〜1/10に低減
させ、熱電性能を飛躍的に向上する。 
 
３．研究の方法 
 
(1)  n 型 Mg2Si の合成 
 
① 不純物を偏析させた Mg2Si 結晶合成 
 
過剰な不純物を Mg2Si 溶融結晶に添加し、
析出物を生じさせる実験を行った。 
 結晶合成は垂直ブリッジマン成長炉
で行った。BN コートをしたアルミナるつ
ぼ中に、化学量論組成に調整した Mg, Si
と n 型不純物の Sb, Bi を添加し、Ar 雰
囲気下 1100℃で溶融後、一方向凝固して
結晶試料を合成した。また、析出不純物
として Au, Ni などの添加も行った。 
 
② パルス通電による温度変調効果 
 
 Mg2Si の溶融結晶合成中の固液界面に
パルス電流を流すことで界面における
ペルチェ冷却または抵抗加熱効果を利
用して成長界面の温度を変調させた結
晶成長を行った。これによって不純物の
偏析を制御した結晶を合成した。 
 
 
③ 不純物の偏析係数の評価 
  Mg2Si の不純物分布を調べ、偏析係数
について評価した。結晶合成は、大気雰



囲気での Mg2Si の溶融合成が可能な簡易
合成法を用いた。不純物分布は走査型電
子顕微鏡(SEM-EDX),蛍光X線分析(XRF), 
Hall 効果測定によって行った。 
 
(2)  p 型 MnSi1.7の合成 
 
① 不純物を偏析させた MnSi1.7結晶合成 
 
 単相結晶が成長可能な溶液温度差法
によって MnSi1.7結晶合成する際に、不純
物を添加し、析出物を持つ MnSi1.7結晶を
合成した。 
 成長原料には MnSi1.7溶融合金を用い、
溶媒には Ga を用いた。成長基板には鏡
面研磨したカーボン板を用いた。これら
を石英管中に真空封入し、１週間の結晶
成長を行った。 
 
② 温度変調による効果 
 
 溶液温度差法による MnSi1.7 結晶合成
時に成長炉の温度を変調し、析出不純物
の偏析構造を作製した。 
 
(3)  熱電特性および不純物・欠陥構造の熱
伝導へ影響評価 
 
  合成したシリサイド熱電結晶の熱電
特性について室温から 900K の間で電気
伝導率、ゼーベック係数、熱伝導率、耐
酸化性を評価した。 
  結晶中の不純物分布、欠陥および析出
構造について X 線回折, SEM-EDX, TEM, 
XRF, SIMSなどによって評価した。また、
熱伝導率についてレーザーフラッシュ
法を用いて評価した。 
  不純物の格子熱伝導への影響につい
て第一原理計算に基づく熱伝導解析シ
ミュレーションを行い評価した。 
 
４．研究成果 
(1)  n 型不純物として 3at%までの Sb と Bi
を原料融液に添加して Mg2Si 結晶を合成
した。合成した Mg2Si 結晶中の不純物濃
度は XRF 測定によって同定した。また結
晶集の微小析出物について SEM および
TEM によって評価した。3at%までの Sb、
Bi 不純物添加では、Sb については添加
量の約1/2、Biについては添加量の約1/4
が固溶していた。これら固溶限を超えた
領域では微小な析出物構造が見られた。
これら微小析出領域を観察したところ、
数十〜数百マイクロメートルサイズの
比較的大きな析出物を生じていること
がわかった。 

 Sb と Bi が固溶している結晶について
格子定数変化および Hall 効果測定によ
るキャリア濃度を調べたところ不純物
濃度にほぼ比例した格子定数および電
子濃度の増加が見られた。このことから、
SbとBi不純物がSiサイトを置換しドナ
ーとして働いていることが明確になっ
た。これら結晶を高分解能 TEM で観察し
たところ、偏析物などの無い綺麗な格子
像が見られ、高い結晶性を持つこともわ
かった。 
 これら、Sb と Bi 不純物濃度を系統的
に変化させた Mg2Si 結晶についてレーザ
ーフラッシュ法によって室温から 900K
の間で熱伝導率を評価した。その結果、
従来考えられていたよりも一桁少ない
不純物量で熱伝導率が大きく低減する
ことが明らかになった。ヴィーデマンフ
ランツ則から求めた格子熱伝導率は 
0.5at%のBiおよび1.1at%の Sb固容量の
場合でそれぞれノンドープ結晶の約 38%、
約 40%まで室温で低減した。 
 この不純物添加による格子熱伝導率
の低減効果について、その機構を明らか
にするため非調和格子動力学法(ALD 法)
によって第一原理に基づいて格子熱伝
導率を計算した。その結果、Si サイトを
置換する不純物原子の質量差が格子熱
伝導率の低減の主要因として働いてい
ることが明らかになった。また、熱電特
性を評価したところ、Bi 添加および Sb
添加結晶でそれぞれ無次元性能指数
ZT=0.90 および 0.83 を得た。この値は焼
結結晶による報告値に比べて若干劣る
が、室温付近での ZT は焼結結晶と比べ
て約 1.5倍改善しており発電電力として
は同程度の値が期待できる。 
 こうした結果は、単純な格子置換型の
不純物でも質量差をとることで格子熱
伝導率を比較的大きく低減できること
を示しており、結晶粒界の少ない溶融結
晶においても高い無次元性能指数 ZT を
実現できる可能性を示す。今後の熱電材
料の開発において結晶組織の自由度を
広げる成果と言える。 
 不純物添加効果による熱伝導率の低
減に加えて、微小析出物などの偏析によ
りさらなる熱伝導率が低減できるそこ
で Auや Niなど電気伝導に大きな影響を
与えない不純物をドーパントと共添加
した。また、パルス通電による温度変調
による成長を行った。 
 共添加による不純物の偏析では数十



マイクロメートルサイズの析出構造を
作製することに成功した。パルス通電に
よる温度変調では、成長方向にパルス電
流を流し、Arガス中での結晶成長を行い
Mg2Si 結晶を成長することに成功した。
成長速度に合わせてパルス電流の間隔
を変えて 100nm〜10μm の変調構造を作
製した。これまでの結晶の観察では変調
による明確な偏析構造は見られなかっ
た。しかし、添加不純物を選択すること
で偏析構造を観察でき、熱伝導率の低減
にも寄与できると考えている。 
(2)  MnSi1.7 結晶についても不純物添加お
よび温度変調による偏析構造の作製を
行い、熱電特性を評価した。溶液温度差
法で成長した単相結晶は既報の焼結結
晶より高いZTを示すことがわかり、300K
での ZT=0.15 および 590K で ZT=0.37 が
得られた。更に 800K での出力因子は
2x10-3W/mK2と非常に高く、Mg2Si と近い
値が得られることがわかった。このこと
から、不純物添加による熱伝導率の低減
でさらに高い ZT が期待できる。 
 温度変調による不純物偏析では、Ni
添加での温度変調で不純物偏析が確認
できた。しかし、溶液温度差法で温度変
調を行った場合、結晶の成長速度が 1/3
程度に低減してしまう。今回の実験では
大きいサイズの結晶が得られにくいの
が新たな課題として上がった。 
(3)  実用素子では、耐酸化性能や強度が重
要になる。そこで素子の耐酸化性能、強
度に関しては添加不純物の関係を調査
した。Mg2Si では添加不純物に依存した
耐酸化性能の向上と低下が生じること、
ビッカース高度に変化が生じることが
わかった。一方、単相 MnSi1.7結晶は 900K
以下での十分な耐酸化性能および硬さ
を備えていることを明らかにできた。 
   溶液法で合成した単相 MnSi1.7 結晶は
結晶粒が大きいため結晶粒界の影響の
少ない耐酸化性能および機械強度を調
べることができる。こうした単相結晶合
成と評価は我々の研究が初めてであり、
今後の研究に役立つ成果を挙げられた
と言える。 
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