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研究成果の概要：Re, Ruのシリサイドに注目して，これらシリサイドのシリコン副格子（サブラティ
ス）の配列の多様性に基づいた特異な微細組織を制御して，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．「金属副格子を一定に保つことによって電気伝導を

低減することなく，Si副格子のナノ・スケール変調から生じる相界面により熱伝導を低減する」
サブラティス・エンジニアリングがこれらの目的に有用であることを明らかにした． 
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１．研究開始当初の背景 
地球環境問題でのエネルギー有効利用やエ

レクトロニクス産業の高機能化（局所精密冷

却）の観点から熱電発電・冷却に対する期待

が高まり，熱電材料に再び注目が集まってい

る．熱電材料の特性は，ゼーベック係数，電

気伝導度，熱伝導度をD，V，N，とすると，
性能指数 Z=D2V/N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．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

Re, 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
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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，「金属副格子を一定

に保つことによって電気伝導を低減すること

なく，Si 副格子のナノ・スケール変調から生
じる相界面により熱伝導を低減する」サブラ

ティス・エンジニアリングの可能性を示唆す

るもので，Re, 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) サブラ
ティス・エンジニアリングにより Ru, Reシリ
サイドの熱電特性の更なる改善を目指すとと

もに，(3) サブラティス・エンジニアリングな
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 
Re, Ruいずれのシリサイドの場合も，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シリサイドではMo, Cr, Ruなどの
遷移金属に加え Al, Pを，Ruシリサイドでは
Re, Mn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． 
 
４．研究成果 
(1) Reシリサイド 
Re シリサイドはこれまでの ReSi2 組成の

C11b構造をもつという報告とは大きく異なり，

Si 副格子に 12.5%もの大量の空孔を含む空孔
規則相で，その結晶構造は単斜晶系の空間群

Cmに属すると決定した．２元系では無次元性
能指数は [001]方向で特に優れ， 800Ｋで
ZT=0.75を示す．Reとの価電子数の多寡によ

り空孔濃度を増減させることができ，その結

果，インコメンシュレート相が形成される．

このインコメンシュレート相では Re 副格子
は保たれたまま Si副格子の空孔密度と配列が
変化しており，合金元素量増加に伴いインコ

メンシュレート構造は，シアー構造からアダ

プティブ構造へと変化する．この変化がおき

る合金組成は合金元素に依存し，Mo, W, Alな
どでは少ない添加量でこの変化がおこるもの

の，Ru, Fe, Cr, Nbなどでは固溶限ぎりぎりま
でシアー構造が安定となる．熱電特性は概し

て，シアー構造を取る場合に低く，アダプテ

ィブ構造を取る場合に高い．たとえば，2%程
度の合金添加でアダプティブ構造が形成され

る Mo 添加の場合，[001]方向で得られた無次
元性能指数は 800Ｋで ZT=0.85（n型）であり，
２元系 Reシリサイドをはるかに凌駕する．添
加量としては，シアー構造からアダプティブ

構造へ変化するぎりぎりの組成で最も性能が

良く，それ以上の添加ではかえって特性を悪

くする．シアー構造を取りアダプティブ構造

が形成されないRu, Fe, Cr, Nbなどの添加では
特性の改善は見られなかった．これに対し，

Siを Alで置換すると，結晶全体としては大き
な微細構造の変化はないものの，双晶境界に

局所的に，アダプティブ構造が散在して形成

され，[010]方向の無次元性能指数は 400K で
ZT=1（p型）に迫る高い性能を示した． 
(2) Ruシリサイド 

Ruシリサイド（Ru2Si3）に 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
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．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



ことが明らかとなった．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

結晶上の試料を作成し，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． 
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