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研究成果の概要（和文）：副格子の配列の多様性に基づいた特異なマルチモルフィック微細組

織を制御して，Ru シリサイドの熱電変換特性の改善および新たな物質探索，特性向上の指導原

理の確立を目指した．マルチモルフ界面では，金属副格子の結晶方位は一定に保たれた中で Si

副格子の周期が変化しており，電気伝導は阻害されず，熱伝導のみ低下させる理想的な界面と

考えられ，実験によりマルチモルフィズムを利用したナノ組織制御により熱電特性を飛躍的に

向上させることができることが示された． 

 

研究成果の概要（英文）：The possibility for the improvement of thermoelectric properties of Ru silicide 

(Ru2Si3) has been investigated through controlling multimorphic nano-structures that are formed based 

on the variety of the arrangement of the Si sublattice. An attempt has also been made to establish a 

guiding principles for new materials search for better thermoelectric properties and the property 

improvement The multimorphic interface that is recently found to occur between a series of 

Chimney-Ladder compounds possesses an idealistic interface to scatter phonon but to transmit electrons, 

since the metal sublattice is kept the same across the interface but the periodicity of screw arrangement 

of Si atoms is different across the interface. The effectiveness of the multimorphic interface in 

improving the thermoelectric properties of Ru silicide-based materials was clearly shown by experiment. 
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ック係数，電気伝導度，熱伝導度をα，σ，κ，
とすると，性能指数 Z=α2σ/κあるいはこれに
温度 T を乗じた無次元性能指数 ZT で表され
る．この値が大きいほど熱⇄電気の変換効率
が高く，ZT=1が実用化の目安とされている．
PGEC（Phonon-Glass Electron-Crystal）なる概
念が提唱され，フォノンはガラスのように散
乱し（熱は通さない），電子は結晶のように
良く通す（電気は通す）様な物質を結晶構造
の観点から探索する研究が世界的になされ
ている．ラットリングする重原子をケージ構
造に閉じ込めたような結晶構造を取るスッ
クテルダイト化合物やクラスレート化合物
がその例である．それ以外にも，多種多様の
材料が熱電材料として可能性を試されてお
り，環境共生型シリサイド半導体と呼ばれる
一連の材料もその１つである．Fe や Mn のシ
リサイドは集中的に研究がなされた代表例
であるが，実用化には更なる特性の改善が必
要と考えられている．そのような中，我々は
独自に Ru のシリサイドに注目して熱電特性
を調べ，これらシリサイドがある特異な微細
組織を呈する場合に良好な熱電特性を示す
ことを見出した．この特異な微細組織はシリ
サイドを形成する副格子（サブラティス）の
配列の多様性に基づいたもので，副格子の配
列により結晶相が異なり，一連の異なる結晶
構造（マルチモルフ）が１つの試料に密に形成
されるものである．このマルチモルフで重要なこ
とは，金属副格子の結晶方位は一定に保たれ
た中で Si副格子の周期が変化するという事実で
ある．これは，「金属副格子の結晶方位は一定
に保たれた中で Si 副格子の周期が変化するた
め，電気伝導は阻害されず，熱伝導のみ低下す
る熱電材料として理想的な界面が多数形成され
る」ことを意味し，Ru のシリサイドを例に取り
上げ，その特性改善および新たな物質探索，
特性向上の指導原理の確立を目指した． 
 

２．研究の目的 
本研究の目的は，(1)この特異なマルチモルフ
ィックな微細組織の詳細，形成要因ならびに
それに伴う特性発現機構を明らかにし，その
知見から，(2) Ru シリサイドなどチムニーラ
ダー構造を持つシリサイド半導体の熱電特
性の更なる改善を目指すとともに，(3) マル
チモルフィズムなる概念が熱電変換の物質
探索，特性改善の新たな指導原理となり得る
か検証することである． 

 

３．研究の方法 
チムニーラダー構造を持つ Ru シリサイドの
Si 副格子の変調は，添加元素の含有量による
M（金属）/Si 原子比の変化により起こるため，
１金属原子あたりの価電子数（VEC）14 を基
本組成として３元化合物の固溶範囲の拡張
が起こると考えられ，光学式浮遊帯域溶融法

により単結晶および多結晶試料の作製を行
った．添加元素には，Re, Mn, Ir を選定した．
作製した結晶試料について，相構成，添加元
素の固溶度，微細組織を EDS 元素分析を併用
しながら走査電子顕微鏡，透過電子顕微鏡法
を用いて行った．熱電物性（熱伝導，電気伝
導度，ゼーベック係数，ホール係数）は室温
（必要に応じて液体ヘリウム温度）から
800℃の広い温度範囲で行った．これらに加
え，マルチモルフィック界面がフォノン散乱
（熱伝導）に与える影響を評価するため以下
のような項目についても研究を行った． 

(1) マルチモルフィックな微細組織の局所的
熱伝導度測定：マルチモルフィックな微細組
織について局所的な熱伝導度測定を光反射
率 顕 微 鏡 法 （ PRM: Photoreflectance 

Microscopy）を用いて行った．この方法では，
試料に与えた熱パルスの温度の揺らぎを熱
拡散の位相のずれから熱拡散率に換算する．
バルク測定値と比較して，相間界面のフォノ
ン散乱の有効性を評価する． 

(2) 異常な原子熱振動の探知とその可視化：
球面収差補正をした上で環状検出器の検出
角度を種々変えて HAADF-STEM 撮影を行う
と，原子のイメージには熱散漫散乱の散乱角
度依存が映し出され理論式へのフィッティ
ングから原子の熱振動を可視化できる．
HAADF-STEM イメージングでは結晶構造を
反映した原子像が取れるため，X 線回折の結
果を検証することが出来る．熱，電気伝導な
ど輸送特性は Si 副格子の変調界面のケミス
トリー，モフォロジーに強く依存し，界面の
構造，化学組成の急峻さをナノスケールで解
析することが重要である．金属，Si 両原子が
イメージングできる球面収差補正を伴う
HAADF-STEM イメージングで，Si 副格子の
変調領域の厚さ，変調界面のシャープさ，界
面の弾性歪を原子尺度で明らかにする． 

 
４．研究成果 
Ru シリサイド（Ru2Si3）に Ru とは価電子数
の異なる Re や Mn を添加すると，２元系で
は高温でしか安定でないチムニーラダー構
造が低温でも安定に現れ，Ru2Si3-ReSi1.75 擬２
元系で広い固溶域を形成する．この擬２元系
固溶域では金属(M)/シリコン(Si)原子比は，１
金属原子あたりの価電子数（VEC）14 を維持
しようと，合金元素添加量とともに順次減少
するが，金属原子の副格子を一定に保ったま
ま Si 副格子の大きさを次々変える一連のチ
ムニーラダー化合物が形成される．しかも，
１つの合金組成で１種のチムニーラダー化
合物だけを観察することは稀で，合金組成に
よっては，主相に加えて粒界近傍に一連のチ
ムニーラダー化合物からなる遷移領域が形
成される．この遷移領域には，数種のことな
る組成を持つチムニーラダー化合物が，数µm



 

 

幅にわたって形成される．Re 添加材ではこの
ような遷移領域は粒界近傍に限定されるが，
Mn や Ir 添加材では試料全面に渡るほど広い
領域で遷移領域が形成される．この特異な微
細組織はシリサイドを形成する副格子（サブ
ラティス）の配列の多様性に基づいたもので，
副格子の配列により結晶相が異なり，一連の
異なる結晶構造（マルチモルフ）が１つの試
料に密に形成される．具体的には，金属原子
が形成する金属副格子（チムニー）はほぼ一
定のまま，Si 副格子（ラダー）のらせん状原
子配列の周期が変動し，金属副格子の添加元
素濃度に応じた価電子数則（VEC=14 rule）を
満足するようにせん状原子配列の周期を変
動させている．この異なるチムニーラダー相
間の界面（マルチモルフ界面）は，必ずしも
原子レベルで平滑で相変化がステップ上に
起こるわけではないが，フォノンを散乱する
には十分な急峻な相界面である．Mn 添加に
比べ価数変動の激しい Ir 添加剤では，個々の
マルチモルフ界面での組成変化は大きく，フ
ォノン散乱能は高いと考えられる． 

Si/(Ru+合金元素)-合金元素プロットにより
p-n 伝導の制御が出来る．Re 添加に比べ Mn

添加材ではより広い組成範囲で n 型伝導を示
し，p-n 伝導の遷移がかなり高 Mn 添加量で
しか実現しない．これは，Re 添加に比べ Mn

添加では金属副格子の体積膨張が小さいた
めである．Mn 添加材では，Ru と Mn の原子
量が大きく異なるため，かなり広い組成範囲
の一連のチムニーラダー相が１つの試料に
密に形成される．金属副格子の結晶方位は一
定に保たれた中で Si 副格子の周期が変化す
るため，電気伝導は阻害されず，熱伝導のみ
低下する熱電材料として理想的な界面が多
数形成される． 

単結晶状の試料を作成し，熱電特性を測定す
ると Ru を Mn で 90%置換した材料で，無次
元性能指数(ZT)が 880 K で 0.76 と非常に大き
な値を示した．これは，ナノ組織制御により
熱電特性を飛躍的に向上させることができ
ることを示唆している．また凝固速度を変化
させ，マルチモルフ界面の密度を変化させる
と， 界面密度の増加につれ，無次元性能指
数は最高値で 0.62 から 0.86 へと増大した．
これは，マルチモルフィズムを利用したナノ
組織制御により熱電特性を飛躍的に向上さ
せることができることを顕示している． 
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