
Fig.1. (a) Schematic diagram of VB 
method. (b) BSE images of 
80mol%Mg2Si/20mol%Si and 
90mol%Mg2Si/10mol%Si crystals. 
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[緒言] 安価で毒性がない元素で構成される熱電材料の Mg2Si は、環境に配慮した次世代の熱電素

子向けの研究が広く行われているものの、性能指数 ZT の向上が課題とされている。これまで、我々

は共晶体構造化による Mg2Si の熱電性能向上を目的に、垂直ブリッジマン(VB)法を用いて共晶体

構造 70mol%Mg2Si/30mol%Si 結晶を作製し、その特性評価を行ってきた[1,2]。前回は、育成速度

を大きくすることで共晶体構造を微細化し、その結果 600℃における ZT を向上させることに成功

した。今回は、70mol%Mg2Si/30mol%Si の共晶点から、熱電材料である Mg2Si の割合を増やした

共晶体構造を形成することで熱電特性の向上を目指した。 
[実験方法] 出発原料であるMg (> 2N5)およびSi (> 3N)粉末をMg2SiとSi共晶点組成であるMg : Si 
= 47 : 53 (Mg2Si : Si = 70 : 30)およびそこからMg側にずらしたMg : Si = 53 : 47 (Mg2Si : Si = 80 : 20), 
60 : 40 (Mg2Si : Si = 90 : 10) で秤量・混合し、1 インチ径のカーボン坩堝内に充填した。坩堝の周

囲にアルミナ断熱材を設置し、真空チャンバー内 Ar 雰囲気下で高周波誘導加熱により坩堝内の混

合粉末を溶融した。溶融原料を坩堝とともに高周波誘導コイル内から引き下げる垂直ブリッジマ

ン(VB)法により結晶育成を行った(Fig.1)。溶融原料を坩堝とともに 103 mm/min で下方向に移動さ

せることで結晶化した。得られた結晶の相分析や局所観察・組成分析をXRDや SEM/EDXで行い、 
熱電特性のゼーベック係数や電気抵抗率、熱伝導度を測定す

ることで、最終的に各試料の Power Factor と性能指数 ZT を算

出した。 
[結果・考察] 出発原料を変えて育成した Mg2Si/Si 結晶は、全

て Mg2Si と Si の 2 相のみで構成された共晶体構造を示した。

局 所 構 造 観 察 の 結 果 、 共 晶 点 組 成 で 作 製 し た

70mol%Mg2Si/30mol%Si は、結晶全体で Mg2Si と Si の 2 相で

形成された共晶体構造を示した。一方で、Mg 過剰領域で作

製した 80mol%Mg2Si/20mol%Si と 90mol%Mg2Si/10mol%Si 結
晶では、Fig.1(b)に示すように Mg2Si のクラスターとその周囲

に形成されたMg2SiとSiの共晶体構造が確認された。これは、

融液成長中にまず過剰な Mg 分の Mg2Si 相が形成され、その

後、Mg2Si のクラスターの周囲に共晶点組成となった融液が

Mg2Si と Si の共晶体構造を形成したことが示唆される。当日

は、育成した結晶の熱電特性の評価結果についても報告する。 
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