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1.緒 にコ

熱電材料の特性は，無次元性能指数ZT=α2T/p(λcarrier十
Aphonon) (α:ゼーベック係数，p 電気抵抗率， λcarrier キャ

リプ熱伝導率， λphonon 格子熱伝導率および T:絶対温度)

によって評価されるが，ゼーベック係数，電気抵抗率とキャ

リア熱伝導率はキャリアの関数であるため，独立に制御する

ことは非常に閤難である.しかし近年，キャリア濃度に依存

しない格子熱伝導率を，キャリア濃度依存の物性とは独立に

制御するという二つの材料設計指針が提唱された.一つは

Phonon-Glass-Electron-Crystal (PGEC)と呼ばれ，ブォノ

ンにとってはガラス中のように乱雑で，電子にとっては結晶

のように整然とした構造を有する物質を探索するというもの

であり (1)，もう一方は Phonon-Blocking-Electron -Trans-

mitting (PBET)と呼ばれ，ブォノンは遮蔽されるが電子は

通り抜けることができる異相界面を多数有する人工超格子構

造を作製するというものである (2) 前者の場合，大きな空隙

るケージ構造中に異種原子が内包された構造を有する

クラスレートやスクッテルダイト化合物などが PGEC特性

し，ZT=lを超える特性を示す化合物もいくつか報告
されている(3)一(5) しかし，近年報告された PGEC化合物の

ZT値の中で突出して高いものはなく，新規物質探索による
さらなる特性向上はあまり期待できない.一方後者の場合，

Bi2 Te3/Sb2 Te3人工超格子が室温においてZT=2.4という
めて優れた特性を示すことが報告されているが(2)，作製に多

大な時間と労力を要する上，薄膜であるが故に温度勾自己を印

加するのが極めて菌難であるため，実用化には適していない.

そこで熱電変換特性を飛躍的に向上させ，かつ実用化に繋

げるためには，バルク材料中に PGECもしくは PBET的特

性を発現する欠陥を導入し，その配列や密度を制御すること

が有効な手段の一つになるのではないかと考えられる.我々

は，チムニーラダー構造と呼ばれる特徴的な結品構造を有す

るシリサイド化合物において， PBET特性を示しうる界面

が多数導入された特異な組織が得られることを見出した.本

稿では， Ru-Mn-Si系チムニーラダー化合物に導入される特

異な界面の構造解析およびその界面が熱電特性に及ぼす影響

について述べ，組織制御による熱電特性向上の可能性を示す.

2. チムニーラダーシリサイドの結晶構造

チムニーラダー構造は正方品系に属し，関 1(a)に示すよ

うに，s-Sn型構造の遷移金属原子(M)副格子と，螺旋状に
配列した Si原子副格子から構成される.また， ]¥在原子あた

りの儲電子数濃度を14に保つような電子化合物であるため，

M原子サイトを価電子数の異なる元素で置換すると， Si 

度つまり Si/M比が様々に変化する.チムニーラダーシリサ

イドの組成式をMnSi2n-mと表した場合，その単位胞は，n 

偲のM副格子と m個の Si副格子がc軸方向に積み重なっ

たものと考えることができ，単位胞のc軸格子定数は， M

および Si副格子のc軸長(CM，CSi)の最小公倍数に一致する

(図 1(b)) (6). CM， CSi，ηとmの間には，

1 
( 1 ) 

CM m 2ー

の関係が成り立ち， Si/M比が増加するに従って M および

Si副格子のc軸長の比(csdCM)が増加することがわかる.

般的に， Mサイトを置換しても M副格子のc軸長はほとん

ど変化しないので， Si副格子のc軸長が大きく変化するこ

とになる.このように，チムニーラダー化合物は， M副格
子の組成が変化するに伴い， Si副格子の構造周期が変化す

るという特徴を有する.
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図1 (a)チムニーラダー構造の単位胞(RU2Si3)_ (b)チムニーラダー

化合物MllSi21lー'"における Mおよび Si副格子の積層.

図2 一方向凝固した Ru-Mn-Si系チムニーラダー化合物の縦断面の

(a)走査電子顕微鏡組成像， (b) Ru， (c) MnのEDSマップ，お

よび(d)電子後方散乱回折法による方位マップ.

図3 TEMによる (a)Ru， (b) MnのEDSマップ， (c) (d)左右の領域から撮影した[210J方位制限視野回折図形， (e) [100J方位高分解能像， (f) 
(g) 000と::!::OOlsi反射を対物絞りに入れて撮影した Si副格子縞像_ (e)中の破線は，異相界面のおおよその位置を示す

3. Mn置換RuzSi3の微細組織と界面構造

我々は，RuzSi3中の Ruを価電子数の一つ少ない Reで置

換すると，置換量の増加とともに Si/M比およびSi副格子

のc軸長が増大し， RuzSi3とRe4Si7を結ぶ幅広い組成領域

にチムニーラダー化合物相が存在することを明らかにしてき

た(7)(8). RuzSi3中の Ruを， Reと同じ価電子数を有する Mn

で置換した場合， Re置換の場合と同様に RuzSi3とMn4Si7

を結ぶ幅広い組成領域にチムニーラダー化合物相が形成され

ると考えられる.実際にアーク溶解により Ru-Mn-Si合金

を作製すると，単一組成のチムニーラダー相が形成されるの

ではなく， Mn置換量が異なる多数のチムニーラダー相領域

が混在する不均質な組織が形成された(9) このような組成の

不均質性は，一方向凝固を行っても残存し，図 2(a)のよう

に，個々のチムニーラダー相領域が凝固方向に伸張した組織

が得られた.明部は Mサイト中の Mn置換量が少なく，暗

部は Mn置換量が多いチムニーラダー相に対応している.

エネルギー分散分光法(EDS)および電子後方散乱回折法に

よって， Mサイトの組成が大きく変調しているにも関わら

ず， M副格子の結晶方位が揃っていることが明らかとなっ

た(図2(b)-(d)). 

導入された界面の原子構造を調べるために，透過電子顕微
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鏡(TEM)による観察を行った.図 3(a) (b)は， TEMを用い

て得られた RuおよびMnのEDSマップである.Mサイト

の組成が大きく異なる界面が，図中央垂直方向に存在する.

図3(c) (d)はそれぞれ，図 3(a) (b)の左の Mn置換量の多い

領域および右の Mn置換量の少ない領域から得られた[210J

方位制限視野田折図形である.いずれの回折図形において

も，透過スポットと M副格子に由来する基本反射(002M)の

聞に， Si副格子に由来する多くのサテライト斑点が観察さ

れる.基本反射の位置に差はないが，右の領域のサテライト

斑点の間隔の方が，左の領域のそれよりも僅かに広い.

[100J方位から撮影した界面の高分解能TEM像を図3(e) 

に示す.この高分解能像における明点は M副格子の格子点

位置に対応している.界面位置における明点の配列に乱れが

ないことから， M副格子に関して界面は連続的であること

がわかる.一方， Si副格子の連続性を調べるために，試料

を[100J方位から[010J方位に数度傾け，透過スポットと

:t 001si反射を対物絞りに入れて格子縞像を撮影した.図3

(f) (g)はそれぞれ左右の領域の格子縞像を示す.格子縞の間

隔は， Si副格子の c軸格子定数の半分に対応している.右

のMn置換量の少ない領域における格子縞の間隔の方が，

左の領域のそれよりも狭く， Si副格子に関して界面は連続

的でないことがわかる.このように組成が異なるチムニーラ

ダー相聞の境界では，結晶格子を構成する二種類の副格子の
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うち片方だけが整合しており，本稿では隻整合(hemi-coher-

ent)界面と呼ぶことにする.隻整合界面の涼子構造を模式的

に表すと図4のようである.

本稿では， Ru-Mn-Si系チムニーラダー化合物において，

M 副格子が整合し Si副格子が整合していない隻整合界面が

導入されること，および隻整合界面が電気特性に

えずに格子熱伝導率のみを低減させ， PBET特性を示すこ

とを明らかにした.この PBET界面を高密度に導入するこ

とにより，熱電特性を向上させられる可能性を示した.
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(a)灘間方面に垂直な方向の界面密度の熱処理時間依存性.(b) 
電気抵抗率， (c)ゼーベック係数，および(d)格子熱訴導率の温
度依存性.(e) 323 Kにおける格子熱伝導率の界面密度依存性.
(f)無次元性能指数のj震度依存性.
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特性をさらに向上させることができると考えられる.
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図5隻整合界面密度と熱電特性の相関

RuzSi3や Mn4Si7のチムニーラダー化合物の電子構造計算

によると，フェルミレベルでは M原子のdバンドが支甑的

であり (10)(11)，M副格子が連続的な界面が電子輪送特性に与

える影響は限定的であると考えられる (Electron-Transmit幽

ting) .一方， Si剖格子が不連続であるため界面で、はフォノ

ン散乱が生じ，格子熱伝導率は低下すると考えられる(Pho-

non-Blocking) .この隻整合界面が実際に PBET的な特性を

示すかを明らかにするために，界面密度と熱電特性の相関を

調べた.一方向凝固材を 1373Kで24時間および72時間熱処

理し，各々のチムニーラター相の領域を粗大化させた.

図5(a)に示すように，凝酉方向に君主甚な方向の単位長さ

あたりの界面密度は，熱処理時間の増加とともに減少してい

る.一方向凝臣まま材および熱処理材に対して，凝固方向に

垂直な方向の熱篭特性を，室温から 1100Kまでの温度範囲

で測定した.図 5(b) (c)に示すように，電気抵抗率およびゼ

ーベック係数の濫度依存性は，熱処理時間によらずほぼ等し

い.つまり，隻整合界面は電気特性に影響をほとんど与えな

い.次に， Wiedemann-Franz射を仮定してキャリア熱伝導

率成分を見積もり，格子熱伝導率を求めた.図 5(d)に示す

ように，格子熱伝導率は，電子と正孔が励起されることによ

る両極性拡散に起因して高温領域において温度とともに増加

している.間極性拡散による影響が無視できる 323Kでの

値を界面密度に対してプロットすると，図 5(e)に示すよう

に，界E密度の増加とともに格子熱伝導率が減少しているの

がわかる.このことから，隻整合界面によって格子熱伝導率

が低減されていると考えられる.つまり，組成が異なるチム

ニーラダー相間の隻整合界面は PBET的な特性を示す.得

られた輸送特性データを用いて算出したZT値は，界面密度

の増加とともに増加している(図5(f)). これらの観点から，

Ru-Mn-Si系チムニーラダー化合物では，徴細組織を制御し

て非常に高密度な PBET界簡を導入することにより，
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