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Introduction 

CrSi2 has attracted attention as a thermoelectric (TE) material to convert high-temperature waste heat 

into electricity because of its high oxidation resistance up to 973 K in air [1], in addition to less toxicity and 

the natural abundance of their constituents.  TE performance is evaluated by the dimensionless 

figure-of-merit, zT = S
2
σT/κ, and the power factor, PF = S

2
σ, where S, σ, T, and κ are the Seebeck 

coefficient, electrical conductivity, absolute temperature, and total thermal conductivity, respectively.  

Additionally, κ is made up of a contribution of the carrier thermal conductivity, κC, and the lattice thermal 

conductivity, κL.  CrSi2 has high PFmax of 1.8×10
-3

 Wm
-1

K
-2

 at 500 K [2], which is comparable to those of 

Bi2Te3 (1.44×10
-3

 Wm
-1

K
-2

 at 350 K [3]).  However, the zT value of CrSi2 was limited to 0.12 owing to a 

high κL value of 8.2 Wm
-1

K
-1

 at 600 K [2].  Thus, it is necessary to reduce κL to enhance zT of CrSi2. 

In the kinetic theory of gases, κL is expressed as Cvl/3, where C, v, and l are the heat capacity, 

phonon group velocity, and mean-free-path (MFP), respectively.  Here, the phonon MFPs are adjustable 

by introducing defects.  Recent computing power has enabled quantitative calculation for the phonon MFP 

dependence of κL in various materials by using the linearized phonon Boltzmann transport equation and 

first-principles anharmonic phonon calculation.  Thus, it is important for reduction of κL to reveal the 

phonon MFP dependence of κL.  However, there is no report on phonon MFP dependence of κL of CrSi2 

and the reduction of κL has only been performed empirically.  In this study, first, phonon MFP dependence 

of κL of CrSi2 was revealed by first principles.  Next, to achieve larger reduce κL of CrSi2, effects of both 

decreasing crystallite size (introducing of grain boundaries) and Mo substitution for Cr site (introducing of 

point defects) were experimentally investigated by using the calculation results.  

 

Computational and Experimental details  

First-principles calculation on harmonic and anharmonic lattice dynamics of CrSi2 was performed 

based on the density functional theory using the plane-wave self-consistent field (SCF) code in the 

QUANTUM ESPRESSO package [3].  The generalized gradient approximation formulated by Perdew, 

Burke and Ernzerhof (PBE-GGA) was used as an exchange-correlation potential.  For the lattice thermal 

conductivity calculation, phonopy and phono3py [4] software packages were used.  

Samples for measuring TE properties were prepared by two methods; conventional arc-melting 

method and the Reduction-Diffusion (RD) method.  (Cr1-xMox)Si2 (x = 0-0.2) ingots were obtained by 

conventional arc-melting as follows.  First, granular Cr and Mo were melted in an arc-furnace to obtain 

(Cr1-xMox) (x = 0-0.2) ingots.  Next, the obtained ingots were crashed into small pieces and remelted with 

granular Si in an arc-furnace.  And then, obtained (Cr1-xMox)Si2 (x = 0-0.2) ingots were pulverized and 

powdered samples were sintered by the spark plasma sintering (SPS) method to prepared dense sintered 

samples whose relative density are over 90%.  Also, (Cr1-xMox)Si2 (x = 0-0.35) samples were obtained 



using the RD method as follows.  First, powders of Cr2O3, MoO3, and Si were mixed with LiH as a 

reductant in Ar.  Next, the mixtures were pelletized and sealed in evacuated quartz tubes.  These quartz 

tubes were heated at 773-1073 K for 3 hours.  After heating, the product was washed in purified water to 

remove byproducts and residual LiH, and then dried in air at room temperature.  The obtained powdered 

samples were sintered by SPS.  The phases of obtained samples were identified by X-ray diffraction 

(XRD).  The crystallite size was clarified using the Williamson-Hall plot and microstructure observations.  

The microstructures were observed with a field-emission type scanning electron microscope (FE-SEM).  

The S, σ, and κ were measured from 300 K to 1000 K.  The carrier concentration was measured by Hall 

measurement at 300 K.  

 

Results and discussion 

・First-principles calculation for phonon 

The phonon frequency and MFP dependence of κL of CrSi2 was calculated to obtain insight into 

effective reduction of κL of CrSi2.  It was revealed that the phonon bands consist of three acoustic phonon 

modes (0-8 THz) and 24 optical phonon modes (4-14 THz).  The phonon frequency dependence of κL 

indicated that phonons existing in the frequency range below 10 THz are responsible for 90% of κL.  

Moreover, the phonon MFP dependence of κL revealed that the phonon MFPs are shorter than 100 nm.  

Therefore, it is expected that κL can be reduced effectively and largely by scattering these phonons with 

MFPs below 100 nm in CrSi2. 

 

・Effect of decreasing of crystallite size 

To investigate the effect of crystallite size on the reduction of κL, sintered samples composed of 

crystallites less than 100 nm were prepared by the RD method followed by SPS.  The average crystallite 

size in the sintered samples became larger with increasing the SPS temperature.  The average crystallite 

size in the sintered samples at 873 K was 46.2(5) nm and its κL was 4.2 Wm
-1

K
-1

 at 600 K.  This κL value 

is 48% lower than that of sample prepared by the arc-melting and SPS method.  As the first-principles 

calculation predicted, these experimental results indicated that it is effective to reduce the κL of CrSi2 by 

controlling its crystallite size below 100 nm.  Also, in spite of the small crystallite sizes in the sintered 

samples prepared by the RD method and SPS, the σ and carrier mobility exhibited almost same value as 

those of the sintered sample prepared by the arc-melting method and SPS.  These results suggest that the 

crystallite size in sintered samples prepared by the RD method and SPS is larger than the carrier MFPs and 

smaller than the phonon MFPs of CrSi2. 

 

・Effect of Mo substitution 

To introduce defects of atomic size (< 10 nm), Mo substitution for CrSi2 were performed.  

Single-phase (Cr1−xMox)Si2 (x = 0-0.10) sintered samples were prepared by the arc-melting and SPS 

followed by annealing.  The lattice parameters of these sintered samples increased with increasing Mo 

content x.  This is because that atomic radius of Mo is larger than that of Cr.  Following this result, the 

solubility limit of Mo in this experimental procedure using arc-melting and SPS was determined x = 0.10.  



The κL reduced by Mo substitution owing to the phonon scattering at point defects, and reached 3.8 

Wm
-1

K
-1

 at 600 K in sintered sample of x = 0.08.  This κL value is 53% lower than that of pure CrSi2 

sample.  As a result, its zTmax increased from 0.12 of x = 0 to 0.23.  Finally, the combination of effect of 

decreasing crystallite size and Mo substitution for the reduction of κL were investigated in (Cr1-xMox)Si2 (x 

= 0-0.2) sintered samples prepared by the RD method and SPS.  The solubility limit of Mo determined by 

the XRD measurement was x = 0.25.  The average crystallite size for these samples was 70-80 nm.  

(Cr1-xMox)Si2 (x = 0.05 and 0.2) sintered samples exhibited very lower κL compared with pure CrSi2 sample.  

The κL of (Cr0.8Mo0.2)Si2 sample reached 3.4 Wm
-1

K
-1

 at 600 K, which is 58% lower than that of pure CrSi2 

prepared by conventional arc-melting method.  The large reduction of κL was caused by the phonon 

scattering at both grain boundaries and point defects.  However, the PF of (Cr1-xMox)Si2 (x = 0.05 and 0.2) 

samples were lower than that of pure CrSi2 because of decreasing its S value.  As a result, the zT value of 

0.18 at 700 K has been achieved by Mo substitution using the RD method.  The PF of CrSi2-based 

materials can be improved by optimizing its carrier concentration.  Therefore, it is expected to improve zT 

value of (Cr1-xMox)Si2 samples prepared by the RD method by optimizing its carrier concentration. 
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第 1章 序論

第 1章 序論

持続的な人類の発展に欠かせない再生可能エネルギーが，今日大きな注目を集め

ている．中でも，太陽光や風力を利用した発電は 20%を上回る変換効率を有し，そ

の実用化が世界規模で推し進められている．しかし，自然エネルギーを利用する発

電では，発電に適さない地域，気候および時間帯が存在し，発電量の変動が避けられ

ない．このような電力供給における不安定性から，再生可能エネルギーの活用は，原

子力や火力発電で得られるエネルギーを補完する場面に留まっているのが現状であ

る．再生可能エネルギーを主な電力源として活用するには，この不安定性を克服す

る必要がある．

この不安定性を克服する技術の 1つとして，温度差から電力を得る熱電変換が近

年注目を集めている．熱電変換は，熱源があれば，地域，気候および時間帯に影響を

受けずに電力供給が可能な技術である．熱源の候補として，河川や地下水といった

自然界における未利用熱や，工場や自動車の排熱といった人為起源の未利用熱が挙

げられる．このような未利用熱は総量が莫大であり，再生可能エネルギーとして高

い利用価値がある．

熱電変換は未利用熱を電力に変える際に温室効果ガスを生み出さないことから，

世界的に推進すべき低炭素社会化の指針に沿う技術である．国連気候変動枠組条約

第 21 回締約国会議 (COP21) において，2015 年に採択されたパリ協定 [1] を経て，

日本が国連に提出した温室効果ガス削減目標 [2]を達成するためにも，熱電変換技術

の積極的かつ効率的な利用が早急に求められている．
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第 1章 序論

1.1 熱電変換

熱電変換は，火力発電や水力発電など一般に用いられる発電技術と異なり，タービ

ンを介すことなく，温度差を直接電力に変換できる技術である．したがって，発電時

には可動する部分がなく，安全で静音である．小型化した場合も，変換効率が低下し

ない熱電変換は，小さな熱源を利用した小型電源やウェアラブル端末へ応用するこ

とも検討されている．

熱電変換の物性論

熱電変換の原理を以下にまとめる．熱電変換による発電では，図 1.1.1 に示す n

型半導体と p 型半導体を導体で接合した π 型モジュールが一般に用いられる．モ

ジュールの一端を加熱し，他端を冷却すると半導体中の多数キャリアが加熱端から

冷却端へ拡散し，電位差が生じる．熱電変換は，このように熱エネルギーが電子や正

孔の移動を促すことで生じるキャリアの濃度勾配を利用する発電技術である．熱電

変換に必要であるこれらの半導体材料を，今後，熱電材料と記述する．

電気伝導率 σ，Seebeck係数 S および熱伝導率 κ は，熱電材料の評価における重

要な物性値である．熱電材料は負荷に対して直列接続で利用されるため，σ が高い

材料が選択される．また，温度差あたりの起電力に相当する S が高い材料が求めら

れる．ここで，S が一定値であれば，温度差が大きいほど大きな起電力が得られる．

したがって，熱電材料には κが低く，容易に温度差を付けることが可能な材料が選択

される．このように熱電材料は，動作温度において上記の条件を同時に満たすこと

が求められる．

本節では，熱電材料を設計する上で重要であるこれらの物理量をまとめる．

2
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電極 電極 p 型半導体 

n 型半導体 

加熱端 冷却端 

電流 

図 1.1.1 : π型モジュールの構造．
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1.1.1 電気伝導率 σ

電気伝導率 σは電荷素量 q，キャリア密度 nおよび移動度 µで表される物理量で

ある．一般に金属は n が大きいため，その σ は 105 Scm−1 以上と高い [3] ．一方，

金属よりも nが小さい半導体であっても，µの高い材料は高い σを有する．ここで

は，電子が以下 4つの条件 [4]を満たすことを仮定し，電気伝導を理解する．

(1) 金属中における電子は，質量 mの古典粒子として振舞う．

(2) 電子は単位時間当たり 1/τ の確率で散乱を受ける．ここで，τ は緩和時間で

ある．

(3) 散乱を受けない限り，電子は Newtonの運動方程式にしたがう．

(4) 散乱直後の電子は，その場所の熱速度 v =
√

3kBT /mを持ち，ランダムな方

向に運動する．ここで，kB および T は，それぞれ Boltzmann定数および絶対

温度である．

物質中の電子が外力 f (t)の下で全く散乱を受けない状態を考えると，時刻 tにおけ

る電子の運動量 p (t) は，∆t 後の時刻 t + ∆t において p (t) + f (t)∆t と変化する．

ここで，経過時刻 ∆t の間に 1/τの確率で電子が散乱される条件 (2)を考慮すると，

p (t + ∆t) = (1 − ∆t/τ){p (t) + f (t)∆t}が導かれる．この式は，∆t → 0の極限で，

dp (t)
dt

= −1
τ

p (t) + f (t) (1.1.1)

であり，散乱効果は速度に対する抵抗とみなすことができる．次に，電子に一様な電

場 Eが印加され，外力 f (t) = qEが作用する場合を考える．電子を古典粒子とみな

すと，運動量 pを電子質量 mおよび速度 vで，p = mvと表せる．したがって，式

(1.1.1)から電子の運動方程式は

dv
dt

= −1
τ

v +
qE
m

(1.1.2)

である．定常時，dv/dt = 0の状態を考えると，　

v =
qτ
m

E = µE (1.1.3)

として，単位電場あたりのキャリアの移動速度を与える移動度 µが導出される．キャ

リアを古典粒子とみなすドルーデモデルでは，µは τに比例し，mに反比例する物性

4
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値である．単位体積当たりのキャリア密度 nを用いて，電流密度 j は j = nqv と表

せる．したがって，式 (1.1.3)を用いることで，電流密度が印加電圧に比例するオー

ムの法則が導出できる．

j = nqµE (1.1.4)

式 (1.1.4)における比例定数が電気伝導率 σであり，これは nと µに比例する物理量

である．

σ = nqµ =
nq2τ

m
(1.1.5)

次に，σを構成する諸物性である nと µの温度依存性を示す．

一例として，代表的な半導体である Ge の n の温度依存性を図 1.1.2 に示す [5]．

20 Kから 140 Kにおいて，nは一定値である．一方，140 Kより高温では，nは温

度上昇にともない急激に増大する．nが一定値である 140 K以下の温度領域 Bを出

払い領域，温度上昇にともない nが増大する温度領域 Aを真性領域と呼ぶ．真性領

域では，十分な熱エネルギーを受けた電子が価電子帯から伝導帯に励起する．した

がって，nは温度上昇にともない増加する．真性半導体の場合には電荷保存則が成立

し，1つの電子が伝導帯へ励起すると同時に，1つのホールが生成されるため，電子

の数 ne はホールの数 nh に等しい．

ne = nh (1.1.6)

半導体の理論物理 [5, 6]と式 (1.1.6)を用いることで，真性領域における nは，

n = 2
(

2πmkBT
h2

)3/2

e−Eg/2kBT (1.1.7)

と表せる．ここで，h と Eg は，それぞれ Planck 定数とバンドギャップである．図

1.1.2の nの温度依存性から Geの Eg を見積もると，その値は 0.64 eVであり，これ

は報告された値 (0.66 eV [3])におおよそ一致する．真性領域では，電子とホールが

ともに電気伝導に寄与する両極性拡散が起こるため，双方が等しい移動度を有する

場合，σは ne と nh の和に比例して増加することが予想される．

5
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図 1.1.2 : Geにおけるキャリア濃度の温度依存性 [5]．
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次に，µの温度依存性を考える．式 (1.1.3)から，mと τを用いて µは次のように

表される．

µ =
qτ
m

(1.1.8)

mは温度依存性がほとんどないため，µの挙動は τの温度依存性に左右される．µは

一般に，温度上昇にともなう減少を示す．これは，温度上昇にともない結晶格子の振

動が激しくなり，格子振動におけるキャリアの散乱 (音響フォノン散乱)が増加する

ためである．Seitz [7] および Bardeen ら [8] は温度上昇にともなう µ の減少挙動に

対して，Si，Geおよび Teの µが温度の 3/2乗に反比例する実験的事実に則した理論

式 (1.1.9)を得ている．

µ = 6
q
m

vℏ
C2kBT

M
m2

n
v

(1.1.9)

ここで，v，ℏ，M および v は，それぞれ音速，Dirac 定数，原子量および

Maxwell-Boltzmann 分布にしたがう粒子の平均速度を表す．また，C は物質に固

有の調整パラメータであり，温度依存性はない [7]．ここで，Maxwell-Boltzmann分

布にしたがい算出される vは，

v = 4
(

kBT
2πm

)1/2

(1.1.10)

で表され，温度の 1/2乗に比例する．したがって，式 (1.1.9)と式 (1.1.10)から µが

温度の 3/2乗に反比例することがわかる．

ここで，ダイヤモンドにおける µの温度依存性 [9]を図 1.1.3に示す．温度上昇と

ともに µは減少し，700 Kでは，100 Kの場合と比較して 10分の 1と小さな値であ

る．図 1.1.3に温度の 3/2乗に反比例する関数を赤線で加える．100-500 K では，µ

の実験値と理論値の温度依存性はよく一致する．したがって，この温度域における µ

の減少は，格子振動が主な原因である．

7
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102 103

T (K)
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104

m
(c

m
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 V
 -1

 s
 -1

)

Redfield (1954)

Konorova et al. (1967)

Nava et al. (1980)

m  ∝ T -1.5 

T 
図 1.1.3 : ダイヤモンドにおけるキャリア移動度の温度依存性 [9]．
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1.1.2 Seebeck係数 S

金属および半導体材料の両端に異なる温度を与えると，起電力が生じる現象を

Seebeck効果と呼ぶ．生じる起電力 ∆V と材料の両端の温度差 ∆T の関係は，

∆V = S ∆T (1.1.11)

で表され，この比例定数 S が Seebeck係数である．線形応答理論を用いた場合，S

はMottの式で次のように表すことができる [10, 11]．

S =
2kB

2

3qℏ2

(
π

3n

)2
mT (1.1.12)

式 (1.1.12)から，nが小さく，mが大きい材料において，S は大きいことがわかる．

1.1.3 熱伝導率 κ

熱は一般に伝導キャリアと格子振動により運ばれる．したがって，κに対するキャ

リアによる寄与 κC と，格子振動を量子化した粒子であるフォノンによる寄与 κL の

総和によって，κは

κ = κC + κL (1.1.13)

と表される．以降，κC を電子熱伝導率，κL を格子熱伝導率と記述する．

1.1.4 電子熱伝導率 κC

式 (1.1.14)で定義されるWiedemann−Franz則を用いることで，σから κC が導出

できる．

κC =
π2

3
(

kB

q
)2σT (1.1.14)

式 (1.1.14)を用いると，300 Kにおける σが 104 Scm−1の場合，κCは 0.73 Wm−1K−1

程度と計算される．

9
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1.1.5 格子熱伝導率 κL

一般的な半導体において，κの大部分がフォノンの寄与で，キャリアの寄与は数%

である．したがって，如何に κL を低減するかを見出すことが，熱電材料の性能を向

上させる指針の 1つである．ここで，κL は単位体積当たりの比熱 C，フォノンの速

度 v，平均自由行程 lおよび緩和時間 τを用いて，

κL =
1
3

Cvl =
1
3

Cv2τ (1.1.15)

と表される．寸法に制約がなく，不純物の混入および不完全性がない試料において，

κL は無限大である．しかしながら，実際の試料に存在する寸法の制約や不完全性が

フォノンの散乱体として働き，運動量が保存されない散乱過程が有限の κL を与え

る．運動量が保存されない 3フォノン散乱，格子欠陥散乱および結晶粒界散乱にお

ける τの式を以下に示す [12]．

■ 3フォノン散乱
3フォノン散乱は，3つのフォノンの間でエネルギー交換が起こるフォノン-フォノ

ン散乱過程であり，そのうち Umklapp過程は運動量が保存しない．3フォノン散乱

の Umklapp 過程における緩和時間 τU は Slack と Galginaitis [13] により導出され，

式 (1.1.16)で定義される．

τ−1
U =

ℏγ2

Mv2θD
ω2Texp

(
− θD

3T

)
(1.1.16)

ここで，γは Grüneisenパラメータである．また，θD は Debye温度であり，以下の

式で定義される [14, 15]．

θD =
h

kB

(
3g
4π

NAρ

M

)1/3

v (1.1.17)

ここで，g，NA および ρは化学組成単位あたりの原子数，Avogadro数および体積密

度である．

■ 格子欠陥散乱

結晶中に不純物や同位体等の欠陥が存在する場合，それらの欠陥においてフォノ

ンが散乱される．このような格子欠陥散乱における緩和時間 τI は，Klemens [16]に

10
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より導出され，原子量の違いに起因する散乱として式 (1.1.18)のように定義される．

τ−1
I =

VΓω4

4πv3 (1.1.18)

ここで，V は原子の体積である．また Γは散乱パラメータであり，

Γ =
∑

i

xi

(
Mi − M̄

M̄

)2

(1.1.19)

M̄ ≡
∑

i

xiMi (1.1.20)

と表される．xi および Mi は散乱体 iの濃度および質量であり，M̄は結晶原子の平均

質量である．

■ 結晶粒界

フォノンの l が結晶子サイズより大きくなると粒界で運動量が保存しない散乱が

起こる．このとき緩和時間 τB は結晶子サイズを Gとして，

τ−1
B =

v
G

(1.1.21)

と表される．

式 (1.1.15)における τは，各散乱過程の緩和時間の逆数和で近似的に

1
τ
=

1
τU

+
1
τI

+
1
τB

= Aω2Texp
(
− θD

3T

)
+ Bω4 +

v
G

(1.1.22)

A ≡ ℏγ2

Mv2θD
, B ≡ VΓ

4πv3

と表される．ここで，温度依存性を有するのは τU のみであり，Texp
(
− θD3T

)
は温度

に対する単調増加関数である．したがって，高温における τ は主に τU により決定

され，κL は，3フォノン散乱の影響による温度の単調減少を示す．また，τI もしく

は τB が大きな値を有する材料では，κL の温度依存性は顕著にみられないと考えら

れる．

11
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1.1.6 最小格子熱伝導率 κL0

Cahillら [17]は，アモルファスのような乱れた固体における κL が格子熱伝導率の

到達可能な最小値 κL0 であること提唱し，κL0 に対する音響フォノンの寄与 κL0,A を

算出している．同様に，Slack [18]は κL0 に対する光学フォノンの寄与 κL0,O を算出

している．ここで，κL0 を最小格子熱伝導率と記述する．

■ 音響フォノンの寄与 κL0,A

Cahillらのモデルにしたがうことで，κL0,A が第一原理的に算出できる．Cahillら

は，フォノンが調和振動により特徴付けられる単純な系を仮定し，フォノンの τとし

て，調和振動の半周期を代入することで，各原子の熱エネルギーが半周期の振動で失

われる極限状態のモデルを構築した．このモデルでは，熱輸送に寄与するフォノン

の周波数域を θD により音響分枝に制限している．したがって，ここで導出した最小

格子熱伝導率は音響フォノンの寄与分 κL0,A である．極限状態を仮定して得られる l

に加え，フォノンの群速度および Einstein比熱を用いて計算される κL0,A は

κL0,A =
(
π

6

)1/3
kB

(gNAρ

M

)2/3 ∑
i

vi

(
T
θDi

)2 ∫ x ≡ θDi/T

0

x3ex

(ex − 1)2 dx (1.1.23)

と表される．ここで，iはフォノンの分枝を表す指標であり，計算は音響フォノンの

縦波と横波に対して行われる．

■ 光学フォノンの寄与 κL0,O

単位胞に複数の原子を含む化合物の場合，光学フォノンの寄与 κL0,O が考慮された

κL0 を見積もる必要がある．Slack [18]は，κL0,O が式 (1.1.24)で表されることを提唱

している．

κL0,O =
k

pΛ
×

p−3∑
i=1

ωi
y2ey

(ey − 1)2 , y ≡ hωi

kBT
(1.1.24)

ここで p，Λ および ωは，それぞれフォノン分枝の総数，融点におけるモル体積の

三乗根および各光学フォノンの周波数である．

以降では，κL0,A および κL0,O の和を κL0 と定義する．

12
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1.1.7 出力因子 PF，無次元性能指数 zT

熱電材料における評価指標である無次元性能指数 zT と出力因子 PFは，σ，S お

よび κを用いて，

zT =
S 2σT
κ

=
PF · T
κ

(1.1.25)

と表される．

1.1.8 熱電変換素子の変換効率 η

熱と電気の変換効率の最大値 ηmax は zT を用いて算出できる．熱流が素子を通

過する場合，η は高温側から流入する熱流 JQh と得られる出力の比で表される．輻

射による熱損失がない理想状態では，得られる出力は JQh と低温側に流出する熱流

JQc の差に等しい．ηが電流密度 jに対して極値をとる条件 ∂η/∂ j = 0を考えると，

ηmax は次の式で表される．

ηmax =
JQh − JQc

JQh
=

Th − Tc

Th

√
1 + zT − 1√

1 + zT +
Tc

Th

(1.1.26)

ここで，Th と Tc は，それぞれ高温側と低温側の絶対温度である．zT は，電気伝導

率の平均値 σ，Seebeck係数の平均値 S，熱伝導率の平均値 κおよび温度の平均値 T

により，式 (1.1.27)で表される．

zT =
S

2
σ

κ
T (1.1.27)

T =
Th + Tc

2
(1.1.28)

1/ σ =
1

Th − Tc

∫
1/σdT (1.1.29)

13
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S =
1

Th − Tc

∫
S dT (1.1.30)

κ =
1

Th − Tc

∫
κdT (1.1.31)

式 (1.1.26)に示す ηmax は zT の単調増加関数である．図 1.1.4は，式 (1.1.26)から算

出した Tc = 300 K における ηmax の Th 依存性を示す．ηmax は，zT → ∞ の場合，
Carnot効率である (Th − Tc)/Th に漸近する．

80

60

40

20

0
900600300

最
大
変
換
効
率

h
m

ax
(%

)

Th (K)

Tc = 300 K

図 1.1.4 : Tc = 300 Kにおける最大変換効率 ηmax の Th 依存性．
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1.2 シリサイド

本節では，シリサイドの特徴をテルライドと比較して示す．熱電変換の分野では，

高い熱電特性を有するテルライドの研究 [19, 20] が多くなされてきた．室温近傍の

排熱回収に使用される Bi2Te3 は 400 K で 1.4 × 10−3 Wm−1K−2 程度の高い出力因

子 PF [19] を有する．また，400 K より高い温度領域で高い熱電特性を示すテルラ

イドとして PbTe があり，これらの材料はともに低い κ に起因した高い zT を持つ

(Bi2Te3: zT = 0.94 at 400 K [19]，PbTe: zT = 0.8 at 600-700 K [20])．これら 2つの

代表的なテルライドの融点と PFを表 1.2.1にまとめる．

テルライドは高い zT を有する一方で，テルル単体とその酸化物は強い毒性を持

つ．特に，テルル酸化物は生命体の奇形を発生させる性質を有することが指摘され

ている．したがって，テルライドが熱電材料として実用化されるためには，これらの

物質が周辺環境に拡散しないように，過度な加熱による化合物の分解と酸化に充分

に配慮する必要がある．このように，テルライドは安全面における大きな課題を抱

えており，その高い熱電特性にもかかわらず，広範な民生応用には至っていない．

本研究では，耐熱性を有し，高温における安全面の不安を払拭できるシリサイド

に着目した．シリサイドは Clarke 数の大きなケイ素の化合物であり，それらの多

くは高い融点を持つため，高温での用途に適している．数あるシリサイドの中でも

Mg2Si，CrSi2，MnSiγ および FeSi2 は比較的 S が高い．これらシリサイドの融点と

PFを表 1.2.2にまとめる．特に CrSi2 の PFは高く，その最大値は Bi2Te3 の PFに

匹敵する大きさである．また，CrSi2 は融点も高く，高温安定性も兼ねていることか

ら，熱電変換の広範な普及に貢献できる有望な材料の 1つである．

表 1.2.1 : 代表的なテルライドの伝導型，融点および出力因子の最大値．

化合物 伝導型 融点 (K) PFの最大値 (×10−3 Wm−1K−2)

Bi2Te3 p 861[21] 1.4 at 350 K[19]

PbTe n 1190[21] 1.9 at 600 K[20]
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表 1.2.2 : 代表的なシリサイドの伝導型，融点および出力因子の最大値．

化合物 伝導型 融点 (K)[21] PFの最大値 (×10−3 Wm−1K−2)

Mg2Si n 1358 K[22] 0.3 at 300-600 K[23]

CrSi2 p 1733 K[24] 1.8 at 500 K[25]

MnSiγ p 1425 K[24] 1.1 at 850 K [26]

FeSi2 p 1493 K[24] 0.03 at 590 K [27]

16
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1.3 CrSi2 に関する従来の研究

CrSi2 は 500 K 近傍において，テルライドに匹敵する高い PF を有する．また，

CrSi2 は 1733 K程度の高い融点 [24]を持ち，大気中でも 973 K程度までは酸化しな

い高温安定性 [28]に優れたシリサイドの 1つである．しかしテルライドと比較する

と，CrSi2 の結晶構造は単純であるため，κが大きく，zT は 0.1程度の小さな値に留

まっている．図 1.3.1に無置換の CrSi2，Bi2Te3 および PbTeの κ と zT [19, 20, 25]

を示す．

14
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-1
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-1
)

1200900600300
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0.8

0.6

0.4

0.2

0

zT

1200900600300

T (K)

CrSi2 

Bi2Te3 
PbTe 

図 1.3.1 : 無置換 CrSi2，Bi2Te3 および PbTeの κと zT [19, 20, 25]．
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1.3.1 構造と組成

■ 結晶構造

CrSi2 の結晶構造を図 1.3.2に示す．CrSi2 の結晶構造は空間群 P6222に属する六

方晶である．単位格子は 3つの化学組成単位 (1つの Cr原子と 2つの Si原子）を内

包する．Engströmら [29]は粉末 X線回折を用いて，CrSi2 の格子定数およびその温

度依存性を報告している．報告された 300 Kにおける格子定数およびその温度依存

性を表 1.3.1に示す．

a 

c 

Si 

化学組成単位 

Cr 

a 
b 

c 

図 1.3.2 : CrSi2 の結晶構造．

表 1.3.1 : CrSi2 の 300 Kにおける格子定数およびその温度依存性 [29]．

格子定数 (Å) 温度依存性 (Å)

a 4.4268(1) 4.4150 + 3.5365 × 10−5T + 2.2851 × 10−8T−2

c 6.3751(2) 6.3580 + 5.7086 × 10−5T + 2.7443 × 10−9T 2
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■ 組成の不定比性

CrSi2は Cr 1 molと Si 2 molの化学組成で構成される材料である．しかし，厳密に

は，1 molの Crに対して固溶する Siが組成幅を持つことが Gokhaleと Abbaschian

[30] によって報告されている．彼らが報告した平衡状態における Cr-Si 系化合物の

相を表 1.3.2に示す．1578 K以上の温度では Cr-Si組成は 66.44-66.99 at.% Siであ

ることが報告されており，この組成幅は CrSi1.98-CrSi2.03 に相当する．

■ 同位体の含有

Crには 3つの安定同位体が存在する．天然存在比率では 52Crが 83.7%を占める

が，残り 16.3%は異なる質量を示す．本研究では，同位体が混入する Crを用い，Cr

の質量には標準原子量を使った．この場合，同位体を含まない特別な Crを原料とし

て用いた実験と比較すると，Crに対する Siの組成比を精密に制御できていないと考

えられる．したがって，本研究では合成した試料における同位体および組成の不定

比性の議論は行わない．

表 1.3.2 : 平衡状態における Cr-Si系化合物の相 [30]．
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1.3.2 バンド構造

CrSi2 は p 型半導体であり，単結晶の光学遷移測定からそのバンドギャップは

0.36 eV [31]であることが報告されている．Mattheiss [32]が第一原理計算を用いて

算出した CrSi2 のバンド構造を図 1.3.3に示す．価電子帯 (青線)の極大値は L点に

位置し，この点において Fermi準位が価電子帯の上端にかかることから，ホールが

電気伝導を担う．また，Cr の 3d 軌道電子がバンドギャップ近傍の電子構造を特徴

付け，Fermi 準位にかかるバンドは特に d3z2−r2 軌道が担っていることが Mattheiss

により報告されている．

図 1.3.3 : CrSi2 のバンド構造 [32]．
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1.3.3 熱電特性

CrSi2 の単結晶と多結晶における熱電特性の温度依存性を示す．

＜単結晶の場合＞

■ 電気伝導率

Nishida [33] は単結晶 CrSi2 における電気抵抗率と Hall 係数の温度依存性を報告

している．他の報告と比較できるように，Nishidaの報告における電気抵抗率を σに

変換して図 1.3.4 (a)に示す．CrSi2 の σには顕著な異方性が存在し，c軸に垂直な方

向 c⊥ の σは，c軸に平行な方向 c∥ の約 2倍を上回る値である．また，Nishidaが報

告した Hall係数の温度依存性を図 1.3.4 (b)に示す．c⊥ 方向と c∥ 方向における Hall

係数の温度依存性はよく一致することから，n には異方性が存在しない．したがっ

て，σの異方性は µの異方性に起因する．Nishidaは，300 K以上の温度域で CrSi2
の µ は µc∥ = 4.8 × 104T−3/2 cm2V−1 および µc⊥ = 9.4 × 104T−3/2 cm2V−1 である

ことを報告している．この µの温度依存性の要因は，式 (1.1.9)に示す音響フォノン

散乱である．図 1.3.4 (b)に示す Hall係数の温度依存性から，真性領域と出払い領域

の境界温度は 658 K 程度であり，この温度から両極性拡散が起こると考えられる．

658 K以下の温度では，σは，µの減少にともない単調に減少する．一方，658 Kよ

り高温では両極性拡散が起こるため，σは増加する．

■ Seebeck係数と出力因子
図 1.3.5 (a)に Nishida [33]が報告した単結晶 CrSi2 の S を示す．S は異方性を有

し，c∥ 方向で高い値を示す．c∥ 方向の S は 600 Kにおいて約 200 µVK−1 に達する．

Nishida [33]が報告した単結晶 CrSi2 の σと S から計算した PFを図 1.3.5 (b)に示

す．c⊥ 方向と c∥ 方向でともに，PFの極大値は 1 × 10−3 Wm−1K−2 を上回る．また，

400-600 K における PF は 1.5 × 10−3 Wm−1K−2 程度である．c∥ 方向では 900 K を

超える高温においても，1.5 × 10−3 Wm−1K−2 程度の高い PFを示す．
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■ 熱伝導率と格子熱伝導率

Voronov ら [34] が報告した単結晶 CrSi2 における κ と κL の温度依存性を図

1.3.6 に示す．κ と κL はともに，c∥ 方向で高い．c⊥ 方向および c∥ 方向の κ の極小

値は，それぞれ 6.9 Wm−1K−1 (750 K) および 11.3 Wm−1K−1 (770 K) である．κ は

結晶方位とは無関係に，300-750 Kで温度の増加にともない減少する．この挙動は，

温度上昇にともなう格子振動の増大がフォノンの伝導を阻害するためである．一方，

750 K以上で κ が減少から増加に転じる原因は，両極性拡散により nが増加し，κC
が増加したためである．結晶方位とは無関係に，300-600 Kにおける κの 90%が κL
である．報告された κL の温度依存性は 1000 Kまで単調な減少を示し，c⊥ 方向およ

び c∥ 方向における κL の最小値は，それぞれ 5.4 Wm−1K−1 および 9.2 Wm−1K−1 で

ある．
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図 1.3.6 : 報告された単結晶 CrSi2 の異なる結晶方位における (a)熱伝導率と (b)格子

熱伝導率の温度依存性 [34]．
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＜多結晶の場合＞

Nakasawa ら [25] が報告した多結晶 CrSi2 における熱電特性の温度依存性を単結

晶の報告値 [33, 34]とともに図 1.3.7に示す．多結晶 CrSi2 の σは，単結晶の c∥ 方

向よりも高く，c⊥ 方向よりも低い．また，多結晶 CrSi2 の S，κおよび κL は，単結

晶の c∥ 方向よりも低く，c⊥ 方向よりも高い．多結晶 CrSi2 の PFは 500 Kにおいて

最大値を示し，その値は単結晶の PFの最大値と比較して約 20%大きく，1.8 × 10−3

Wm−1K−2 である．300-700 Kにおいて，多結晶 CrSi2 の κの 90%は κL で構成され

ることがわかる．単結晶 CrSi2 の zT は，PF [33]と κ [34]が異なる文献の値である

ことを踏まえた上で，これらの値を用いて算出した．多結晶 CrSi2 の zT は，単結晶

c⊥ 方向とおおよそ一致する温度依存性を示し，その zT の最大値は 700 Kにおいて

0.12であることが報告されている．
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1.4 格子熱伝導率の低減指針

CrSi2 は高い σ と S を有するため，PF が他のシリサイドと比較して高い．一方

で，κが高いため，zT は小さな値に留まっている．CrSi2 の κは，その 90%が κL で

構成される．したがって，実用化に必要な zT を得るためには κL の低減が必須であ

る．以下に，κL の低減指針を示す．

1.4.1 結晶子サイズの低減

式 (1.1.15)に示した κL は，フォノンの波数を反映した形式で書き換えることが可

能であり，式 (1.4.1)で表される [35]．

κL =
1

3Ω

∑
q, j

C j(q)v j
2(q)τ j(q) (1.4.1)

ここで，C j(q)，v j(q) および τ j(q) は，それぞれ波数ベクトル q とフォノン分枝

j で特徴付けされた比熱，群速度および緩和時間である．また，Ω は系の体積であ

る．式 (1.4.1)に示すように，実際の材料では，多様な qのフォノンが異なる C j(q)，

v j(q)および τ j(q)を有し，κL に寄与する．したがって，フォノンの lも同様に様々

な値であり，その値は材料ごとに大きく異なる．

フォノンの l よりも小さな結晶子で構成される焼結体の結晶粒界において，フォ

ノンは式 (1.1.21) に示す運動量の保存しない散乱を受ける．結晶子サイズの低減が

フォノンの熱伝導に影響を与える様子を図 1.4.1に示す．粗大な結晶子で構成される

焼結体では，lの長いフォノン Cのみが結晶粒界で散乱される．一方で，微細な結晶

子で構成される焼結体では，フォノン Cに加えてフォノン Bも散乱される．このよ

うに，結晶子サイズに比べて大きな lのフォノンは結晶粒界で散乱を受けて，物質中

を伝搬することができない．したがって，結晶子サイズを低減することで，熱伝導に

寄与するフォノンの数を制限し，κL を低減できる．ここで，微細化できる結晶子の

サイズは 10 nm程度が下限であることから，結晶子サイズの低減は，10 nmより大

きな lのフォノンを散乱する手段として有効と考えられる．

第一原理計算を用いて算出できるフォノン輸送特性の 1 つに累積格子熱伝導率

κcum があり，この算出によって，どの結晶子サイズが κL の低減に対して有効か予測
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できる．κcum は，κL の総和に対する特定のフォノンの寄与を，すべてのフォノンに

対して累積したものである．Nissimagoudarら [36]が第一原理計算を用いて算出し

た InSeにおける κcum の l依存性を図 1.4.2に示す．InSeにおいて，主に熱伝導に寄

与するフォノンは 101-104 nmの lを有する．したがって，104 nm以下の大きさの結

晶子で試料を構成し，フォノンを結晶粒界において散乱することが低熱伝導率化に

有効であると考えられる．また，この κcum の l依存性から，100 nm以上の lのフォ

ノンを効果的に散乱した場合，単結晶の κL (κL = 27.5 Wm−1K−1)よりも約 80%低

い値 (κL = 5 Wm−1K−1 程度)が実現すると予測される．
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図 1.4.1 : フォノンの lが結晶子サイズにより制限を受ける機構．
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図 1.4.2 : InSeの累積格子熱伝導率の平均自由行程依存性 [36]．
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1.4.2 元素置換

試料に原子レベルで構造の乱れを導入する元素置換において，置換元素は 10 nm

以下の l のフォノンも散乱する散乱体となる．近年，CrSi2 において報告された重

元素置換による κL の低減を以下にまとめ，報告された置換試料の κL と zT を図

1.4.3に示す．

＜ Cr(Ge0.015Si0.985)2 ＞

Nagai ら [37] は，アーク熔解法と放電プラズマ焼結を用いて作製した

Cr(Ge0.015Si0.985)2 試料の熱電特性を報告している．Siサイトに対する Geの固溶限

は 1.5%であり，Ge置換量の増加とともに κLは単調に減少する．Cr(Ge0.015Si0.985)2

試料の κL は 600 K で 4.0 Wm−1K−1 である．置換にともない PF は増加し，

Cr(Ge0.015Si0.985)2 の組成において，zT の最大値 zTmax は 600 Kで 0.25である．

＜ (Cr0.7Mo0.3)Si2 ＞
Ohishi ら [38] は，アーク熔解法と放電プラズマ焼結を用いて作製した

(Cr0.7Mo0.3)Si2 試料の熱電特性を報告している．Cr サイトに対する Mo の固溶

限は 30%であり，Mo置換量の増加とともに κL は単調に減少する．(Cr0.7Mo0.3)Si2
試料の κL は 670 Kで最小値 3.0 Wm−1K−1 である．Mo置換の場合，置換量の増加

にともなう σ増加および S の減少が生じることが報告されている．(Cr0.7Mo0.3)Si2
の組成において，zTmax は 770 Kで 0.23である．

＜ (Cr0.9W0.1)Si2 ＞
Mohamad ら [39] は，アーク熔解法と放電プラズマ焼結を用いて作製した

(Cr0.9W0.1)Si2 試料の熱電特性を報告している．Cr サイトに対する W の固溶限

は 10% であり，W 置換量の増加とともに κL は単調に減少する．(Cr0.9W0.1)Si2 試

料の κL は 670 K で最小値 3.6 Wm−1K−1 である．(Cr0.9W0.1)Si2 の組成において，

zTmax は 670 Kで 0.19である．
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1.5 還元拡散法

■ ソフト化学法

従来の無機材料の合成には，粉末状の試薬を原料として使い，その混合物を高温

で焼成する固相反応法が用いられてきた．元素の拡散には大きなエネルギーが必要

であるため，一般的な固相反応法による材料合成は高温・長時間の熱処理を要する．

熱電材料において，熱電特性は微細組織の制御により向上すると理論的に報告され

ているが [40]，一般的な固相反応法では高温・長時間の熱処理が粒子の粗大化をも

たらすため，微細組織の制御は難しい．

近年，インターカレーション法，ゾルゲル法，液相析出法および電気化学法など高

温の熱処理が不要な無機材料の合成法が注目されている．これらに代表される合成

法は投入するエネルギーが一般的な固相反応法と比較して小さいため，ソフト化学

法と呼ばれる．

■ 還元拡散法

ソフト化学法の 1つに，金属水素化物を還元剤として用い，比較的低温で固相反

応を実現できる還元拡散 (RD :Reduction-Diffusion) 法がある．RD 法は主に，水素

貯蔵合金，磁性体および酸素欠損試料の合成 [41, 42]に用いられてきた．RD法を利

用した合成では，結晶子サイズを 100 nm以下に抑えた粉末合成が可能であることが

報告されている [41]．還元反応を利用する RD法では，原料として酸化物試薬を使

用することが可能である．酸化物試薬は，金属試薬を扱う場合に問題となる酸化に

対する心配がなく，金属のような展性や延性がないため，十分な粉砕行程を経て微細

化した原料を準備できるという長所がある．
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RD 法を用いた合成の一例として，Deheri ら [41] が報告した強磁性体 Nd2Fe14B

の微細粉末の合成手順を図 1.5.1に示す．まず，塩化物と酸化物の原料を用いて，前

駆体となる Nd，Feおよび Bを含むゲルを合成した (Step 1)．合成した前駆体は Step

2で焼成され，酸化物粉末が生成された．その後，CaH2 を用いた RD法 (Step 3)に

よって酸化物粉末を還元することで，所望の Nd2Fe14B の粉末が得られることを報

告している．

Step 1 

Step 2 

Step 3 

図 1.5.1 : 還元拡散法を用いた Nd2Fe14B粉末の合成の流れ [41]．
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ゾルゲル法により得られた Nd-Fe-B 酸化物粉末と，RD 法により得られた

Nd2Fe14B の粉末の二次電子像 [41] をそれぞれ図 1.5.2 (a) および (b) に示す．ゾ

ルゲル法により得られた Nd-Fe-B酸化物粉末は粒径が約 100 nm程度である．また，

RD法により得られた Nd2Fe14B粉末のサイズは 65 nmと Nd-Fe-B酸化物粉末より

も微細であることが報告されている．

(b) 

20 nm 100 nm 

(a) 

図 1.5.2 : (a) ゾルゲル法により得られた Nd-Fe-B 酸化物粉末と (b) 還元拡散法によ

り得られた Nd2Fe14Bの粉末 [41]．(a)の粉末は (b)の前駆体として用いられた．
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1.6 研究の目的

本研究では，毒性の低い元素で構成され，高温安定性を有するシリサイドの 1つ

である CrSi2 に着目した．CrSi2 は，他のシリサイドと比較して高い PFを有するが，

κL が高いため，zT は 0.1 程度と低い値に留まっている．そこで本研究では，CrSi2
における κL の低減と zT の向上を目的とした．この目的を効率的に達成するため，

CrSi2 の κL に寄与するフォノンの l を第一原理計算で明らかにする理論的研究と，

その結果を踏まえた低熱伝導率化の指針に基づいて，κL の低減に有効なサイズの散

乱体を導入する実験的研究を行った．

第 3章　フォノン輸送計算
CrSi2 における低熱伝導率化の指針を示すことを目的として，第一原理計算に基づ

くフォノン輸送計算を行い，κL に寄与する主なフォノンの lを示す κcum の l依存性

を算出した．

第 4章　結晶子サイズの低減による低熱伝導率化
CrSi2 焼結体を構成する結晶子サイズを低減し，結晶子サイズより大きな lのフォ

ノンを効果的に散乱することで，低熱伝導率化を図った．この方法で低熱伝導率化

を実現するため，RD法による試料作製および作製条件の検討を行い，試料を構成す

る結晶子サイズを制御した．また，得られた試料の結晶子サイズの定量評価および

κL の測定を行い，低熱伝導率化に対する結晶子サイズ低減の有効性を議論した．

第 5章　元素置換による低熱伝導率化
結晶子サイズ以下の小さい l を持つフォノンを効果的に散乱することを目的とし

て，元素置換を行った．この目的を達成するため，アーク熔解法を用いた元素置換お

よび RD 法を用いた元素置換の双方を行った．本研究では，置換量の増加にともな

う κL の変化を観測しやすいよう，Crサイトに対する固溶限が 30%と大きいことが

報告されているMoを置換元素として選択した．
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第 2章 実験・評価方法

2.1 試料合成

本研究では，アーク熔解法または RD法を用いた試料合成を行った．

アーク熔解法

アーク熔解法を用いたインゴットの作製には，モノアーク熔解炉 (GMAC-1100)を

使用した．タングステン製の電極から発生するアーク放電により，化学量論組成で

秤量した試薬を Ar雰囲気中で熔解した．アーク熔解の温度は印加電流により調節し

た．また，熔解の前に，炉内に備わっている Tiゲッターをアーク熔解することで残

留酸素を奪い，インゴットの酸化を防いだ．均一なインゴットを得るため，インゴッ

トの熔解は上下を反転させて繰り返し 6度行った．使用した試薬の詳細を表 2.1.1に

示す．

表 2.1.1 : アーク熔解法による CrSi2 系試料の合成に用いた試薬．

試料 純度 製造元

Si 5N 高純度化学研究所

Cr 3N 高純度化学研究所

Mo 3N 高純度化学研究所
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還元拡散法

RD法は原料粉末から直接的に化合物粉末を得る手法の 1つであり，これまで磁性

材料の合成等に利用されてきた．RD法による CrSi2 粉末の合成手順を以下に示す．

出発原料として Cr2O3 粉末と Si 粉末を用い，また還元剤として LiH を用いて

CrSi2 粉末を合成した．原料粉末と還元剤を Ar雰囲気のグローブボックス内で混合

し，その混合物を直径 8 mm・高さ 6-8 mmのペレットに成型した．得られたペレッ

トを石英管に真空封入し，773-1073 Kの範囲の所定の温度で 3時間加熱した．加熱

後の試料を精製水で洗浄し，副生成物を除去した．RD法による CrSi2 粉末の合成を

表す化学反応式を式 (2.1.1)に示す．また，試料合成に用いた試薬の詳細を表 2.1.2に

示す．

1
2

Cr2O3 +
19
8

Si +
3
2

LiH→ CrSi2 +
3
8

Li4SiO4 +
3
4

H2 (2.1.1)

表 2.1.2 : 還元拡散法による CrSi2 系試料の合成に用いた試薬．

試料 純度 粒径 製造元

Cr2O3 99.9% ca.3 µm 高純度化学研究所

MoO3 99.9% 表記無 高純度化学研究所

Si 99.9% ca.5 µm 高純度化学研究所

LiH 95% 表記無 和光純薬工業株式会社
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2.2 焼結体の作製

焼結体の作製には，放電プラズマ焼結 (Spark Plasma Sintering: SPS)を用いた．図

2.2.1に SPSによる焼結体作製の様子を示す．SPSは試料に圧力を加えながら，パン

チとダイに直接電流を通電して加熱する焼結手法である．本手法は，冷間プレスや

ホットプレスでは得難い緻密な焼結体が短時間で作製できるといった利点を有する．

本研究では，富士電波工機株式会社の SPS-520S 放電プラズマ焼結装置を用いて焼

結体を作製した．100 MPa以上の圧力を必要とする SPSには，炭化タングステン製

(WC)のパンチとダイを用いた．100 MPa未満の圧力での SPSには，黒鉛製 (C)の

パンチとダイを用いた．

加圧 

粉末試料 

下部パンチ 焼結ダイ 

上部パンチ 

図 2.2.1 : SPSによる焼結体作製の様子．

37



第 2章 実験・評価方法

2.3 粉末 X線回折測定

2.3.1 測定原理

本研究では BRUKER D8 ADVANCE を用いて，粉末 X 線回折 (XRD : X-ray

diffraction)による測定と評価を行った．XRDは結晶性物質の同定，定量分析および

構造解析の手段として広く普及している評価手法であり，波長が数 Å程度の X線を

粉末試料に照射することで生じる回折現象を利用したものである．X線が原子に衝

突すると，核外電子は X線の電場によって X線波長と同じ振動数で振動する．電子

が振動すると，その振動周期と同じ周期を持つ電磁波が電子から放出し，電子を中

心として球面上に広がる (Thomson散乱)．ここで発生する波は X線と同じ波長の X

線で互いに一定の位相関係を持つ．結晶は原子の集団が周期的に配列することで空

間格子を構成しており,その周期は ∼ 1 nm程度である．その周期と同程度もしくは

より短い波長の X線が入射した場合，結晶格子は回折格子の役割を果たし，特定の

方向へ散乱される波が干渉して強め合う．したがって，干渉条件を考慮することで，

原子面の面間隔 d，X線の入射角 θおよび波長 λの関係式 (2.3.1)が導出できる．

2d sin θ = λ (2.3.1)
d : 原子面の面間隔
θ : 原子面からの X線の入射角
λ : X線の波長 (CuKα 線，0.15406 nm)　

セラミックスや金属などの実用的な材料においては，材料の特性が結晶粒の大き

さや構造の乱れの影響を強く受ける場合がある．したがって，結晶子の観測と評価

は製品の品質管理において非常に重要であり，XRDによって，結晶子サイズを評価

する手法が確立されている．
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2.3.2 結晶構造解析

結晶構造パラメータの精密化には Rietveld 解析を用いた．Rietveld 解析とは，粉

末 X 線回折や中性子回折で得られた回折パターンから構造パラメータを精密化し，

格子定数やサイトの占有率を導出する方法である．本手法では，構造モデルを仮定

して強度分布を計算し，実測した回折パターンに対して非線形最小二乗法で構造パ

ラメータを含む複数の変数を精密化する．精密化する変数の初期値は Le Bail法 [43]

を用いたパターン分解により算出した．Rietveld 解析の進行状況および実測値と理

論値の一致のほどを判断する指標として，以下に示す信頼因子 [44]が用いられる．

Rwp =

∑i wi (yi − Ii(x))2∑
i wiy2

i


1
2

(2.3.2)

Rp =

∑
i
∣∣∣yi − Ii(x)

∣∣∣∑
i yi

(2.3.3)

Re =

 N − P∑
i wiy2

i


1
2

(2.3.4)

go f =
Rwp

Re
=

∑i wi (yi − Ii(x))2

N − P


1
2

(2.3.5)

ここで，wi，yi および Ii(x)は統計的重み，実測強度および理論回折強度であり，N

と Pはそれぞれ全データ点数と精密化するパラメータの数である．重み付けされた

XRD パターンの信頼因子である Rwp が最重要パラメータであり，非線形最小二乗

法の精度を反映したその分子は実測値と理論値の一致のほどを示す．Re は観測値が

含む統計的誤差を考慮した信頼因子であり，Re と Rwp の比である go f (Goodness of

Fit) がフィッティングの整合性を示す実質的な尺度として役立つ．本研究では結晶

構造解析を行うプログラムとして，Jana2006 [45]と RIETAN-FP [46]を用いた．
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2.3.3 Williamson-Hallプロット
Williamson-Hallプロットを用いて，XRDパターンの積分幅と回折角度から 1 µm

以下の結晶子サイズを定量的に評価できる．ここで，評価できる結晶子サイズは X

線回折装置の分解能と装置定数に左右される．Williamson-Hallの式は

β
cos θ
λ

=
1
D

+ 4ϵ
sinθ
λ

(2.3.6)

で表される [19, 47]．ここで β，θ，λ，Dおよび ϵ は，それぞれ回折ピークの積分幅，

Bragg回折角，照射 X線の波長，平均結晶子サイズおよび歪みを表す．式 (2.3.6)は

sin θ = 0の場合，

β

λ
=

1
D

(2.3.7)

であり，この式を用いることで，積分幅に対する歪み影響を差し引いた結晶子サイ

ズの定量評価が可能である．図 2.3.1には，XRDの標準試料である CeO2 の回折パ

ターンから得られるWilliamson-Hallプロットを示す．Williamson-Hallプロットか

ら得られた CeO2 の βは 1.39(3) × 10−3 であり，本研究では，この値を用いて装置に

由来する βの広がりを差し引き，結晶子サイズを評価した．

4

3

2

1

0
1.00.80.60.40.20.0

sinq

1
0
0
0
×
𝛽
co
s𝜃

CeO2

図 2.3.1 : 標準試料 CeO2 のWilliamson-Hallプロット．
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2.4 表面観察

2.4.1 走査型電子顕微鏡 (SEM)
試料の表面観察には走査型電子顕微鏡 (Scanning Electron Microscope : SEM)を用

いた．SEMは真空中で試料に電子ビームを照射した際に得られる二次電子，反射電

子および特性 X線を検出する装置である [48]．SEMの原理を図 2.4.1に示す．二次

電子は，入射電子により励起された試料内部の電子であり，その発生深さは 10 nm

程度と浅い．したがって，試料の微細な凹凸の観察に利用される．反射電子は，入射

電子が試料を構成する原子に衝突した際に跳ね返された電子であり，反射電子の数

は試料の平均原子番号に依存する．したがって，反射電子像は原子番号の違いを反

映したコントラストを示す．また，エネルギー分散型 X線分光 (EDX)を用いて検出

される特性 X線は，その試料に含まれる元素とその割合の特定に利用される．本研

究では，東北大学工学研究科技術部が管理する日本電子株式会社製の JSM-6500Fを

使用し，二次電子像と反射電子像による微細構造観察を行った．

図 2.4.1 : SEMの原理図．
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2.4.2 電子線後方散乱回折分析 (EBSD)
試料表面の配向性と結晶子サイズの評価には，東北大学工学研究科技術部が管理

する日本電子株式会社製の新型電界放出形走査電子顕微鏡 JSM-7100Fを用い，試料

へ電子線を照射した際に発生するチャネリングパターンを解析する電子線後方散乱

回折分析 (EBSD) を行った．発生するチャネリングパターンは結晶方位により異な

る．したがって，結晶構造パラメータを用いたチャネリングパターンの解析によっ

て，試料の結晶方向を評価できる．

本研究では，EBSDを用いて得られた極点図と Image Quality (IQ)マップを利用し

て議論を行う．IQマップは電子線照射部の結晶の質を数値化し，数値に応じた配色

を行うことで試料の結晶性を示す像である．熱処理温度が高く，結晶性の優れた試

料においてはほとんどコントラストが生じない．一方，結晶性の低い試料や結晶粒

界を持つ試料では電子線照射部で結晶情報が得られず，その IQマップは結晶性を有

する部分とのコントラストを持つ．本研究では，このコントラストを利用して結晶

粒界を観測し，結晶子サイズを可視化する．EBSD法の分解能は 30 nm程度であり，

これ以下の結晶子を観察する際には，図 2.4.2に示すチャネリングパターンの直接観

察を行った．

図 2.4.2 : 電子線の照射時に得られるチャネリングパターンの一例．
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2.5 熱電特性評価

2.5.1 電気伝導率と Seebeck係数
σと S の測定には，株式会社 ULVAC製 ZEM-3を用いた．測定には 1.5 × 1.5 × 8

mm 程度の大きさに切り出した焼結体を用いた．冷却端と加熱端の温度差が保たれ

るよう Ni製の均熱キャップで試料を覆い，直流 4端子法を用いた σの測定と温度差

起電力法を用いた S の測定を行った．直流 4端子法は，正負の電流を流して Ohmic

判定を行うとともに浮遊起電力を打消し，σを正確に測るための手法である．

σ =
dI
dV

l
wt

(2.5.1)

式 (2.5.1) における I は試料に流れる電流，V は端子間に生じる電圧差であり，w，

t，lは，それぞれ試料の幅，高さ，電圧端子間距離である．温度差起電力法は，上部

プローブ温度 Ta と下部プローブ温度 Tb の間に生じる温度差 ∆T = Ta − Tb と試料

に生じる起電力 ∆V から，式 (2.5.2) にしたがって S を求める方法である．温度差

∆T = 0, 10, 20, 30, 40 Kにおける起電力をプロットし，算出された直線近似の傾

きから S を導出した．

S = lim
∆T→0

∆V
∆T

(2.5.2)

σ と S はすべての試料において SPS の加圧方向に平行な方向に測定した．また，l

は 3.5 mmに統一した．
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2.6 Hall効果測定

Hall効果測定 [49]を行うことで得られるホール係数 RH から，多数キャリア密度

nを評価できる．図 2.6.1に示すように試料の長軸方向に電流 I を印加し，短軸方向

に磁束密度 Bを印加した場合，フレミングの左手の法則から，試料上側に多数キャ

リアが蓄積し，Hall電圧 VH が発生する．この VH の符号から多数キャリアがホール

または電子のどちらであるかを判断し，その値から式 (2.6.1)と式 (2.6.2)を用いるこ

とで nを算出できる．

VH = RH
IB
D

(2.6.1)

RH =
1
qn

(2.6.2)

ここで Dは磁束方向の試料厚さである．また，σの測定値と算出した nから，式

(1.1.5)を用いて µを求めることが可能である．本研究では，Hall効果測定に日本カ

ンタムデザイン株式会社製の PPMS (AC Transportユニット)を用いた．

VH

I

B

L W

D

図 2.6.1 : Hall係数の測定原理．
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2.6.1 熱伝導率

κはレーザーフラッシュ法で測定した．この方法は，レーザー照射後の試料温度の

時間経過から熱拡散率および比熱を求める非定常法である．本手法には，株式会社

ULVAC-RIKO 製の熱定数測定装置 TC-7000H を用いた．κ の算出には式 (2.6.3) を

用いた．

κ = αCρ (2.6.3)

ここで，α，C および ρは，それぞれ熱拡散率，比熱および密度である．本手法で測

定可能な αの範囲は 10−3-10 cm2s−1 である．ただし，αが小さい場合には熱損失が

大きく，測定値は大きな測定誤差を含む．

レーザー照射後の経過時間 tと試料裏面の温度上昇 T を図 2.6.2に示す．温度上昇

に要する時間よりもレーザー照射時間が十分短い場合，αは式 (2.6.4)で与えられる．

α = 1.388
d2

πt1/2
(2.6.4)

ここで t1/2 は，レーザー照射後に試料の裏面温度が最大値 Tmax に到達するまでの時

間の半分を表す．レーザーを照射することで加えられた熱量が Qである場合，温度

上昇の最大値 Tmax は ρ，C および試料厚さ dを用いて式 (2.6.5)で表せる．

Tmax =
Q

Cρd
(2.6.5)

したがって，正確な Qが得られれば，式 (2.6.3)を用いて κが導出できる．

本研究では，レーザー照射により瞬時に温度上昇を引き起こすことを目的として，

試料裏面にカーボンブラックを塗布した．また，試料の形状は厚さ 1-2 mm，直径

10 mmの円柱に統一した．κはすべての試料において SPSの加圧方向に平行な方向

に測定した．また，秤で測定した試料の重さとのぎすで採寸した体積から ρを算出

した．
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図 2.6.2 : レーザー照射後の試料裏面の温度の時間変化．
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2.7 Raman分光

格子振動に関する情報を得る手法の 1つに Raman分光がある．顕微 Raman分光

の原理図を図 2.7.1 に示す．Raman 分光は，励起光が結晶内の格子振動に作用する

ことで生成または消滅するフォノンの ωを，観測される Raman散乱光から把握する

手法 [50]である．Ramanスペクトルの半値幅は，結晶性，配向や歪みといった多様

な情報を反映する．一般に用いられる励起光の波数は非常に小さなオーダーである

ため，Raman分光で観測されるスペクトルは，Brillouinゾーンの中心である Γ点近

傍におけるフォノンのものに限定される．

本研究では，Raman分光によって得られるフォノンの ωを測定し，作製試料にお

けるフォノンの v を相対的に評価した．東北大学工学研究科技術部が管理する日本

分光株式会社製の顕微レーザー Raman 分光装置 NRS-5100 を用いて測定した．ま

た，励起光の波長は 532.13 nmを，グレーティングは最も大きい 1800 nm−1 を選択

し，焼結体を室温で測定した．用いたレーザーの出力は 7.2 mW であり，得られた

Ramanスペクトルの分解能は 4.14 cm−1 であった．

測定試料

顕微鏡

レーザー光源

フィルタ 分光器 検出器

励起光

Raman散乱光

図 2.7.1 : 顕微 Raman分光の原理図．
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2.8 第一原理計算

経験的なパラメータや任意定数を用いない第一原理計算により，材料の電子輸

送特性とフォノン輸送特性が推定可能である．電子輸送特性は，結晶中の電子の

Schrödinger 方程式を計算することで得られ，計算には結晶構造パラメータおよび

交換相関ポテンシャルが必要である．また，フォノン輸送特性は，線形フォノン

Boltzmann輸送方程式を計算することで得られ，同様に，計算には結晶構造パラメー

タおよび交換相関ポテンシャルが必要である．本研究で行ったフォノン輸送計算の

方法論を以下にまとめる．

2.8.1 フォノン輸送計算

■ 格子動力学

κL の算出には結晶中の原子間相互作用を記述する力定数 Φ の導出が必要である．

本研究では格子動力学計算 [51] を行い，力定数の調和項および非調和項を算出し

た．原子が平行位置から uだけ移動した場合，系に働く力 F は uの Taylor展開で式

(2.8.1)のように表される．

Fi = −
∂U
∂ui

= −
∑

j

Φi ju j −
1
2

∑
j,k

Φi jku juk + ... (2.8.1)

ここで，i， jおよび k は原子の指標であり，Φi j および Φi jk はそれぞれ力定数の調

和項および非調和項である．力定数の調和項からは v(q) が，非調和項から τ(q) が

導出できる．

■ 有限変位法

力定数を算出するため，原子間相互作用を取り込める十分な大きさのスーパーセ

ルを用意し，セル中の原子に微小変位を与え，その際に得られる力定数を算出する．

力定数の調和項は式 (2.8.2)で表される．

Φi j = −
∂2U
∂ui∂u j

(2.8.2)

式 (2.8.2)が成立するには，原子変位は十分小さい必要があり，本研究では微小変位

の値には 0.06 bohrを用いた．

48



第 2章 実験・評価方法

■ 計算条件

東北大サイバーサイエンスセンターの並列計算機 (LX 406Re-2) を使用してフォ

ノン輸送計算を行った．また、第一原理計算プログラムは Quantum ESPRESSO

[52, 53] を用いた．汎用コードの phonopy [54] を用いて力定数の調和項を算出し，

phono3py [55]を用いて力定数の非調和項を算出した．Quantum ESPRESSOを用い

た構造最適化には 3 × 3 × 3 の supercell を用い，力定数の算出には 2 × 2 × 2 の

supercellを用いた．
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第 3章 熱電特性の第一原理計算

3.1 フォノン輸送計算

本章では，第一原理計算に基づくフォノン輸送計算を行い，CrSi2 の力定数の調和

項および非調和項を算出した．その計算結果を用いて，明らかにした CrSi2 のフォ

ノン分散関係，κL0， κL および κcum を示す．さらに，算出した κcum の l依存性に基

づき，κL の低減に有効な手法を提案する．

3.1.1 フォノンの分散関係

力定数の調和項から算出した CrSi2 のフォノン分散関係およびフォノン状態密度

(DOS)をそれぞれ図 3.1.1 (a)および図 3.1.1 (b)に示す．得られた分散関係は 3つの

音響分枝と 24の光学分枝から構成される．音響フォノンは 0-8 THz程度，光学フォ

ノンは 4-14 THz程度の周波数域に存在し，8-10 THzにおいて Cr原子の振動に起因

するフォノンが，12-14 THzにおいて Si原子の振動に起因するフォノンが主に DOS

を占有することがわかった．図 3.1.2 に Γ-A 点の分散関係の拡大図を示す．Γ 点近

傍における音響フォノンの ωは波数の増加にともなう単調増加を示した．音響フォ

ノンの分散関係から，v = ω/qを用いて算出した音速を Nakamura [56]が報告した

実験値とともに表 3.1.1 に示す．算出した音速は，実験値と比較して誤差の範囲で

あった．
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表 3.1.1 : フォノン輸送計算に基づき算出した CrSi2 の音速と Nakamura [56]が報告

した実験値の比較．

<本研究 >

結晶方位 計算値 ( ms−1) 実験値 [56] ( ms−1)

vTA [001] 5.44(6) × 103 5.471 × 103

vTA [110] 5.34(16) × 103 5.702 × 103

vLA [001] 8.31(3) × 103 8.795 × 103

vLA [110] 7.43(18) × 103 8.634 × 103
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図 3.1.1 : フォノン輸送計算に基づき算出した CrSi2 の (a) フォノン分散関係と (b)
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図 3.1.2 : フォノン輸送計算に基づき算出した CrSi2 の Γ-A点におけるフォノン分散

関係．
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3.1.2 格子熱伝導率の到達最小値

表 3.1.1の音速を用いて，算出した Debye温度 θD は 776 Kであった．この θD の

値を用いて，式 (1.1.23)にしたがって算出した κL0,A を図 3.1.3 (a)に示す．κL0,A は

300 Kで 1.5 Wm−1K−1 程度であり，温度上昇にともない 2 Wm−1K−1 に漸近する挙

動を示した．この温度依存性は，式 (1.1.23)に含まれる Einstein比熱が，Dulong-Petit

の法則にしたがって一定値に漸近するために生じる．得られた κL0,A の値を文献値

[11, 38]とともに表 3.1.2にまとめる．

次に，Slack [18]が導出した理論式 (1.1.24)にしたがって，CrSi2の κL0に対する光

学フォノンの寄与 κL0,O を求めた．光学分枝における各光学フォノンの ωは，第一原

理計算から導出した値を用いた．また，融点におけるモル体積の三乗根 Λは，CrSi2
の融点 [24]における格子定数を用いて算出した [29]．算出した κL0,O を図 3.1.3 (b)

に示す．また，光学フォノンの寄与 κL0,O と音響フォノンの寄与 κL0,A の和である

κL0 も図 3.1.3 (b)に示す．300-1000 Kで κL0,O は変化せず， 0.31 Wm−1K−1 であっ

た．また，κL0 は 300 K において 1.79 Wm−1K−1，600 K において 2.18 Wm−1K−1

であった．第一原理計算により得られた 300 Kと，600 Kにおける κL0,O および κL0

を表 3.1.2にまとめる．

さらに，伝導キャリアが輸送する熱伝導率 κC を考慮して，Mikamiら [57]が報告

した κC [57] と κL0 の和を，κL0 とともに図 3.1.3 (c) に示す．κC は 0.82 Wm−1K−1

程度 [57] であり，κC と κL0 の和は 300 K において 2.64 Wm−1K−1，600 K におい

て 2.94 Wm−1K−1 であった．音響フォノンおよび光学フォノンの熱伝導への寄与に

加えて，キャリアの寄与を考慮したこの値が CrSi2 において予想される到達可能な

κ の最小値である．κ がこの値に到達した場合に達成可能な zT の値を図 3.1.3 (d)

に示す．κC と PFには文献値 (κC = 0.82 Wm−1K−1，PF = 1.82 × 10−3 Wm−1K−2 at

650 K [57])を用いた．達成可能な zT の最大値は 650 Kで 0.39に到達する．また，

300-700 Kにおける zT は 0.30であり，この値から，式 (1.1.26)を用いて見積もられ

る ηmax は 5%を上回る．
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図 3.1.3 : フォノン輸送計算により算出した CrSi2 の (a)最小格子熱伝導率 κL0 に対

する音響フォノンの寄与 κL0,A，(b)光学フォノンの寄与 κL0,O，(c)報告された電子熱

伝導率 κC [57]，および (d) PFの報告値 [57]を用いて導出した到達可能な zT．
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3.1.3 格子熱伝導率を構成する諸物性

300 Kにおける CrSi2 のフォノンの自己エネルギーの虚部 Γと，2Γの逆数で与え

られる τ [58] の ω 依存性を図 3.1.4 (a) と (b) に示す．CrSi2 におけるフォノンの τ

は，0.1-100 ps程度の長さであり，τの ω依存性から，長い τのフォノンは 2 THz以

下の音響フォノンおよび 8-10 THzの光学フォノンであることがわかった．次に，v

の ω依存性を図 3.1.4 (c)に示す．vの ω依存性から，大きな vを有するフォノンは

音響フォノンのみではないこと，1000 ms−1 程度の vを有するフォノンは 4 THz以

上の周波数域にも存在することが明らかになった．フォノンの l は τ と v の外積で

表され，図 3.1.4 (b)と (c)に示す τと vの ω依存性から導出された lの ω依存性を

用いて，κL，κcum および κcum の l依存性を明らかにした．
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図 3.1.4 : フォノン輸送計算に基づき算出した 300 Kにおける CrSi2 の (a)フォノン

の自己エネルギーの虚部 Γ，(b)緩和時間 τおよび (c)群速度 vの周波数依存性．
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3.1.4 格子熱伝導率

フォノン輸送計算により算出した CrSi2 における単結晶と多結晶の κL の温度依存

性を図 3.1.5 に示す．単結晶の κL の計算値は温度域によらず，c 軸に垂直な方向と

比較して c軸に沿った方向で高い．これは，Voronovら [34]が報告した実験結果と

一致する．多結晶の κL は，算出した単結晶の κL から有効媒質理論 (EMT [59])を用

いて導出した．計算結果は，κL が温度上昇とともに低減する実験値の挙動 [34, 25]

をよく再現する一方で，得られた計算値は実験値 [34, 25]よりも 30%程度低い値で

あった．第一原理計算により導出した κL におけるこの過小評価は，交換相関ポテン

シャルに簡便な汎関数を用いた場合に生じることが報告されている [55, 60]．本計算

は，代表的な交換相関ポテンシャルとして汎用される PBE-GGAを使用して行った

が，複数の汎関数を混成したポテンシャルを用いることで，不一致を改善できること

が近年報告されている [61]．第一原理計算により得られた 300 Kおよび 600 Kにお

ける κL を表 3.1.2にまとめる．
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図 3.1.5 : フォノン輸送計算に基づき算出した CrSi2 における単結晶と多結晶の格子

熱伝導率 κL の温度依存性．
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表 3.1.2 : フォノン輸送計算に基づき算出した格子熱伝導率 κL，その到達最小値 κL0

の音響フォノン成分 κL0,A および光学フォノン成分 κL0,O と文献値 [11, 25, 34, 38]の

比較．

物性値 (Wm−1K−1)

κLc∥ Calc. This work 10.0 (at 300 K) 5.2 (at 600 K)

κLc∥ Exp. Voronov et al. [34] 14.5 (at 300 K) 10.4 (at 600 K)

κLc⊥ Calc. This work 6.99 (at 300 K) 3.5 (at 600 K)

κLc⊥ Exp. Voronov et al. [34] 10.5 (at 300 K) 6.9 (at 600 K)

κLcpoly Calc. This work 7.92 (at 300 K) 4.0 (at 600 K)

κLcpoly Exp. Nakasawa et al. [25] 11.7 (at 300 K) 8.2 (at 600 K)

κL0,A Calc. This work 1.48 (at 300 K) 1.87 (at 600 K)

κL0,A Calc. Katsura [11] - 1.73 (高温極限)

κL0,A Calc. Ohishi et al. [38] 0.44 (at 300 K) -

κL0,O Calc. This work 0.31 (at 300 K) 0.31 (at 600 K)

κL0 Calc. This work 1.79 (at 300 K) 2.18 (at 600 K)
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3.1.5 累積格子熱伝導率

300 Kにおける CrSi2 の κcum を図 3.1.6に示す．算出した κcum は表 3.1.2に示す

κL の計算値で規格化して比較を行った．図 3.1.6 (a)に示す単結晶における κcum/κL
の ω依存性から，κLを主に担うフォノンが 10 THz以下の ωを有することがわかる．

[001] 方向 (c∥) の κL は，その 95% が 11 THz 以下のフォノンの寄与であり，[100]

方向 (c⊥)の κL は，その 95%が 10 THz以下のフォノンの寄与である．κcum/κL の

増加量に着目すると，[001]方向および [100]方向は，それぞれ 8-10 THzおよび 2-8

THz において増加量が大きい．CrSi2 のフォノン DOS において，Cr 原子の振動に

起因するフォノンが 8-10 THzに大きな DOS (図 3.1.1 )を有することを踏まえると，

[001]方向の κL 低減には Crサイトの部分置換が有効であるといえる．

単結晶 CrSi2 における κcum/κL の l依存性を図 3.1.6 (b)に示す．l依存性は結晶方

位による差異が小さく，κL を主に担うフォノンは 1-100 nmの lを有することを示し

た．したがって，フォノンの lより微細な結晶子を導入して CrSi2 の低熱伝導率化を

図る場合，その結晶子サイズは 100 nmを下回る必要がある．また，10 nm以上の l

のフォノンをすべて散乱した場合，κL は，単結晶の場合の 3分の 1以下に低減可能

であることがわかる．

図 3.1.6 (c) および (d) には，多結晶 CrSi2 における κcum/κL の ω 依存性および l

依存性を示す．ω依存性から，κL を担うフォノンの 90%が 10 THz以下の ωを有す

ることがわかる．また，l依存性から，κL を主に担うフォノンは 1-100 nmの lを有

することがわかる．
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図 3.1.6 : フォノン輸送計算に基づき算出した 300 Kにおける単結晶 CrSi2 の規格化

した累積格子熱伝導率 κcum/κL の (a)周波数依存性，(b)平均自由行程依存性，多結
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次に，300 Kおよび 600 Kにおける多結晶 CrSi2 の κcum/κL を比較して図 3.1.7に

示す．ω 依存性からは，300 K と 600 K の値に大きな違いはなく，κL を主に担う

フォノンは温度によらず 10 THz以下の ωを有することがわかった．一方で，600 K

における κcum/κL の l依存性は，300 Kの値と比較して低サイズ側にシフトした．こ

の結果は，微細組織制御により達成される κL の低減割合は，300 Kよりも 600 Kに

おいて小さいことを示唆する．
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図 3.1.7 : フォノン輸送計算に基づき算出した 300 K および 600 K における多結晶

CrSi2 の規格化した累積格子熱伝導率 κcum/κL の (a)周波数依存性と (b)平均自由行

程依存性．
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3.2 小括

第 3章では，CrSi2 の低熱伝導率化に有効な指針を提案することを目的として，第

一原理計算に基づいたフォノン輸送計算を行い，κL0，κL および κcum を算出した．

得られた計算結果および指針を以下にまとめる．

■ 最小格子熱伝導率

算出した CrSi2 の κL0 は，650 Kにおいて 2.2 Wm−1K−1 であり，この値を用いて

予想される zT の最大値は 0.39であった．この結果から，CrSi2 は κL を低減するこ

とで zT の向上が可能な材料であるといえる．

■ 格子熱伝導率

CrSi2 におけるフォノン輸送計算により算出した単結晶と多結晶の κL は，報告さ

れた実験値よりも 30%程度低い値であった．この原因は，交換相関ポテンシャルに

代表的な PBE-GGAを用いた点にあると考えられる．一方で，算出した κL の異方性

および温度依存性は，実験結果をよく再現した．

■ 累積格子熱伝導率

算出した κcum から，CrSi2 の熱伝導に寄与する主なフォノンは 100 nm以下の lを

有することがわかった．したがって，100 nm以下の lのフォノンを効果的に散乱す

る散乱体の導入が κL の低減に効果的である．ここで，結晶子サイズは 10 nm程度ま

で低減が可能であるため，結晶子サイズの低減は，CrSi2 に存在する 10-100 nmの l

のフォノンを散乱し，κL の低減を実現できる有効な手法であると考えられる．

62



第 4章 結晶子サイズの低減による低熱伝導率化

第 4章 結晶子サイズの低減による低熱伝導

率化

算出した κL のフォノン l依存性から，散乱体のサイズを制御することで κL を低減

することが可能と考えられる．第 4章では，散乱体として結晶粒界を選択して，lが

100 nm以下のフォノンを効果的に散乱することによって CrSi2 の κL を低減し，zT

を向上することを目的とした．κL の結晶子サイズ依存性を実験的に明らかにするた

め，アーク熔解法を用いた焼結体と RD 法を用いた微細な結晶子を有する焼結体を

作製し，それらの熱電特性を比較した．各焼結体の結晶子サイズを複数の手法で評

価し，測定した熱電特性に対して結晶子のサイズを踏まえた考察を行った．

4.1 アーク熔解法を用いた CrSi2 試料の作製と熱電特性

一般的な CrSi2 の合成 [25, 37, 38]には，アーク熔解，粉砕および焼結の一連の手

法が用いられる．CrSi2 の熱電特性の基準値を得る目的で，この手法で CrSi2 焼結体

を作製し，その結晶子サイズと熱電特性を評価した．

4.1.1 実験手順

■ アーク熔解と粉砕

化学量論組成で秤量した Crと Siのグレインを熔解し，CrSi2 インゴットを作製し

た．作製には第 2章に示す手順を用いた．アーク熔解後，得たインゴットを大気中

で 60分間粉砕した．

■ SPSと評価
粉砕後の粉末試料を真空中において 1473 K，50 MPaで 5分間 SPSし，焼結体を

作製した．得られた焼結体を 1.5× 1.5× 8 mmの直方体と直径 10 mm，厚さ 1.8 mm

の円柱に成形した．これら直方体および円柱状の試料をそれぞれ電気輸送特性およ

び熱輸送特性の評価に用いた．また，得られた焼結体の一部を再度粉砕し，XRDに

よる相の同定に用いた．さらに，焼結体の一部を表面研磨し，SEMによる表面観察
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と EBSDによる配向性の評価に用いた．

4.1.2 粉砕後のインゴットの相同定と表面観察

粉砕後の CrSi2 インゴットの粉末 XRDパターンと SEMによる二次電子像の観察

結果を図 4.1.1 に示す．粉砕時間が異なる 4 つの粉末試料において，得られた回折

ピークはすべて CrSi2 に由来するものであった．二次電子像から，15 分間と 30 分

間粉砕した粉末試料は 10 µm以上の結晶粒を有することがわかる．一方，45分間と

60分間粉砕した粉末試料は 10 µm以上の結晶粒をほとんど含まず，大部分の結晶粒

は 5 µm以下であった．
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図 4.1.1 : (a) 15分間，(b) 30分間，(c) 45分間および (d) 60分間の粉砕を行った粉末

試料の粉末 XRDパターンと二次電子像．
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4.1.3 焼結体の相対密度

焼結体の作製には，CrSi2 インゴットを 60 分間粉砕した粉末試料を用いた．図

4.1.2に示す CrSi2 焼結体における加圧方向の変位の SPS温度依存性から，873 Kの

SPS温度から緻密化が始まり，おおよそ 1423 Kで完了することがわかる．このこと

は，高密度な CrSi2 焼結体の作製には 1423 K以上の SPS温度が必要であることを

示唆する．1473 Kの SPSで得られた CrSi2 焼結体の相対密度は 94%であった．
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図 4.1.2 : CrSi2 焼結体における加圧方向の変位の SPS温度依存性．
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4.1.4 焼結体の相同定

1473 K の SPS で得られた CrSi2 焼結体の粉末 XRD パターンを図 4.1.3 に示す．

XRDパターンから，SPS後の試料は単相であることがわかった．XRDパターンの

Rietveld解析を行い，精密化した格子定数およびフィッティングの整合度合 go f を，

Engströmら [29]と Nishida [33]が報告した格子定数とともに表 4.1.1に示す．得ら

れた格子定数は先行研究の結果 [29, 33]とおおよそ一致した．
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図 4.1.3 : アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の粉末 XRDパターン．

67



第 4章 結晶子サイズの低減による低熱伝導率化

表 4.1.1 : アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の，Rietveld解析を用い

て精密化した格子定数と go f．比較のため，報告された格子定数 [29, 33]も同時に示

す．

a (Å) c (Å) go f 相対密度 (%)

アーク熔解法 本研究 4.42780(7) 6.3683(1) 1.31 94

アーク熔解法 Engströmら [29] 4.4268(1) 6.3751(2) - -

溶融合成法 Nishida [33] 4.424 6.347 - -
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4.1.5 焼結体の熱電特性評価

アーク熔解法と SPS により作製した CrSi2 焼結体の熱電特性の温度依存性を図

4.1.4 に示す．PF は 500 K で最大値 1.8 ×10−3 Wm−1K−2 であった．これは，報告

された CrSi2 焼結体の文献値 [37, 38, 57] とおおよそ一致する値である．また，zT

の最大値は 700 K で 0.12 であった．ここで，報告された単結晶 CrSi2 の熱電特性

[33, 34]から EMT [59, 62]を用いて算出される無配向 CrSi2 の熱電特性と比較して，

作製した焼結体の 300 Kと 600 Kにおける熱電特性をそれぞれ表 4.1.2と表 4.1.3に

示す．アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の熱電特性は，EMTによっ

て予想される無配向試料の値とおおよそ一致することから，この焼結体は配向のな

い多結晶試料であると考えられる．本研究において，参照すべき多結晶 CrSi2 の熱

電特性は，この焼結体の値を用いる．

表 4.1.2 : アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の 300 Kにおける熱電特

性．比較のため有効媒質理論 [59, 62] から算出した無配向 CrSi2 の熱電特性と算出

に用いた単結晶 CrSi2 の熱電特性 [33, 34]も示す．

σ (Scm−1) S (µVK−1) κ (Wm−1K−1) κL (Wm−1K−1)

本研究 1110 110 12.6 11.7

無配向 [62, 59] 1200 100 13.8 13.0

単結晶 c∥ 940 [33] 117 [33] 15.5 [34] 14.5 [34]

単結晶 c⊥ 1880 [33] 72.7 [33] 11.0 [34] 10.5 [34]
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表 4.1.3 : アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の 600 Kにおける熱電特

性．比較のため有効媒質理論 [59, 62] から算出した無配向 CrSi2 の熱電特性と算出

に用いた単結晶 CrSi2 の熱電特性 [33, 34]も示す．

σ (Scm−1) S (µVK−1) κ (Wm−1K−1) κL (Wm−1K−1)

本研究 510 180 8.95 8.18

EMT [62, 59] 540 160 8.88 7.98

単結晶 c∥ 340 [33] 192 [33] 11.8 [34] 10.4 [34]

単結晶 c⊥ 660 [33] 144 [33] 7.6 [34] 6.9 [34]
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図 4.1.4 : アーク熔解法と SPS により作製した CrSi2 焼結体の熱電特性の温度依存

性．
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4.1.6 表面観察

アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の反射電子像を図 4.1.5に示す．

反射電子像には，組成の不均一分布や第二相に由来するコントラストはみられない

ことから，得られた焼結体は均一な単相試料であると判断できる．また，図 4.1.6に

示す IQマップから，この CrSi2 焼結体は多結晶試料であり，10 µm以上の結晶子を

有することが明らかになった．

10 mm

図 4.1.5 : アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の反射電子像．

10 mm

図 4.1.6 : アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の IQマップ．
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4.1.7 配向性の評価

アーク熔解法と SPS により作製した CrSi2 焼結体の極点図を図 4.1.7 に示す．こ

こで，TDは板幅向軸，RDは圧延方向軸を示す．図 4.1.7において，左上の極点図

の圧延面法線軸 ND は <001> であり，紙面に垂直に位置する．得られた極点図に

は，<001>，<110>および <111>の極点位置に偏った強度はみられない．このこと

から，作製した CrSi2 焼結体は，SPS 時の加熱と加圧に由来した配向がないことが

わかった．
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RD 

TD 

1121 

RD 

1120 
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TD 

RD RD 

図 4.1.7 : アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の極点図．
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4.2 還元拡散法を用いた CrSi2 試料の作製と熱電特性

アーク熔解法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体と比較して，微小な結晶子サイ

ズで構成される焼結体を作製するため，比較的低温で固相反応を実現できる RD 法

に着目した．RD法と SPSにより作製した焼結体の結晶子サイズと熱電特性を評価

し，結晶子サイズの低減が熱電特性に与える影響を調査した．

4.2.1 実験手順

■ RD法を用いた粉末作製
第 2章に示す手順で，RD法を用いた CrSi2 粉末試料の合成を行った．773 K，823

K，873 Kおよび 1073 Kの 4通りの温度で粉末試料を合成した．

■ SPSと評価
合成後の粉末試料を精製水で洗浄し，表 4.2.1 に示す条件で SPS した．焼結体を

1.5× 1.5× 8 mmの直方体および直径 10 mm，厚さ 1.8 mmの円柱状に成形し，それ

ぞれ電気輸送特性および熱輸送特性の評価に用いた．また，焼結体の一部を再度粉

砕し，XRDによる試料同定に用いた．RD法により合成した粉末試料およびその焼

結体の粉末 XRDパターンからWilliamson-Hallプロットを導出し，結晶子サイズの

定量評価を行った．さらに，焼結体の一部を表面研磨し，EBSD分析による結晶子サ

イズの評価に用いた．

表 4.2.1 : SPS条件と焼結体の相対密度．

合成温度 SPS温度 SPS圧力 SPS時間 相対密度

(K) (K) (MPa) (min) (%)

1073 1073 50 20 95

1073 973 50 20 90

873 923 50 60 72

873 873 300 20 92
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4.2.2 粉末試料の相同定と平均結晶子サイズの定量評価

RD 法を用いて合成した CrSi2 粉末試料の粉末 XRD パターンを図 4.2.1 に示す．

773 Kの合成で得られた粉末試料は CrSi2 相を含まず，Si相，原料の Cr2O3 が還元

されて生成した Cr相および未同定相で構成される．一方，823 K以上の合成で得ら

れた粉末試料の XRDパターンには，所望の CrSi2 相のピークがみられた．これらの

結果は，RD 法を用いて CrSi2 相を得るには 823 K 以上の加熱が必要であることを

示す．873 Kと 1073 Kの合成では，ともに単相の CrSi2 粉末が得られた．主相とし

て CrSi2 相が得られたすべての粉末試料において，Williamson-Hall法で結晶子サイ

ズを評価した結果を表 4.2.2に示す．平均結晶子サイズは，すべての粉末試料で 100

nm以下であり，873 Kで合成した粉末試料において最小値 33.1(5) nmを示した．
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図 4.2.1 : 還元拡散法を用いて合成した CrSi2 粉末試料における粉末 XRDパターン

の合成温度依存性．

表 4.2.2 : 還元拡散法を用いて合成した CrSi2 粉末試料の XRD回折ピークの積分幅

βとWilliamson-Hallプロットで評価した平均結晶子サイズの合成温度依存性．

合成温度 (K) 積分幅 β 平均結晶子サイズ (nm)

1073 1.37(1) × 10−3 56.0(4)

873 2.32(4)× 10−3 33.1(5)

823 2.28(1)× 10−3 33.6(2)
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4.2.3 表面観察

RD 法を用いて 1073 K と 873 K の温度で合成した CrSi2 粉末試料の表面観察を

行った結果を図 4.2.2 (a)-(d)に示す．図 4.2.2 (a)は 2000倍に拡大した 1073 Kの合

成粉末試料の二次電子像，(b)，(c) および (d) はそれぞれ 2000 倍，3000 倍および

22000倍に拡大した 873 Kの合成粉末試料の二次電子像である．ひとつひとつの結

晶粒は 1 µm以下の大きさであり，図 4.2.2 (a)と (b)の比較では，合成温度による結

晶粒サイズの違いは確認できなかった．図 4.2.2 (c)に代表される 5-20 µmの二次粒

子は 1 µm 以下の微細な結晶粒により形成される．図 4.2.2 (d) の像から，最小の結

晶粒サイズは 70 nm 程度と見積もられる．これはWilliamson-Hall 法で評価した平

均結晶子サイズと同程度のオーダーであるが，その値よりも 2-3倍大きな値である．

このことから，二次電子像で観察された 70 nm程度の結晶粒は，複数の結晶子から

形成された 2二次粒子であると判断できる．
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2 mm
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1 mm5 mm
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図 4.2.2 : 1073 K で合成した CrSi2 粉末試料の (a) 2000 倍に拡大した二次電子像お

よび (b) 2000倍，(c) 3000倍，(d) 22000倍に拡大した 873 K合成粉末試料の二次電

子像．
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4.2.4 焼結体の緻密化

RD 法と SPS で得られた CrSi2 焼結体は表 4.2.1 に示す条件で作製された．これ

らの条件で得られた焼結体の相対密度も表 4.2.1に示す．1073 Kと 973 Kで SPSし

た場合，熱電特性の測定条件を満たす相対密度が 90%以上の緻密な焼結体が得られ

た．一方，それ以下の温度の SPSでは保持時間を延長した場合も，相対密度 90%以

上の焼結体が得られなかった．したがって，873 Kの焼結体は，WC製のダイとパン

チを用いた 300 MPaを印加する高圧 SPSで作製し，その相対密度は 92%であった．

4.2.5 焼結体の相同定と格子定数

RD 法と SPS により作製した CrSi2 焼結体の粉末 XRD パターンを図 4.2.3 に示

す．すべての焼結体は，SPS 温度によらず単相 CrSi2 であった．焼結体の格子定数

と go f を表 4.2.3に示す．アーク熔解法と SPSを用いて作製した焼結体の格子定数

と比較して，RD法を用いて作製した全ての焼結体の a軸長は，わずかに大きな値で

あった．このため，単位胞の体積は，RD法と SPSで作製した焼結体において 0.07%

大きい．この差異が，Eg や Fermi準位に影響を与えることが考えられる．

表 4.2.3 : RD法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の XRDパターンを Rietveld解

析し，精密化した格子定数と go f．

a (Å) c (Å) go f

RD法 1073 K 4.42979(4) 6.36319(6) 1.67

RD法 973 K 4.43009(4) 6.36189(6) 1.19

RD法 873 K 4.42945(4) 6.36405(7) 1.65

4.2.6 平均結晶子サイズの定量評価

RD 法と SPS により作製した CrSi2 焼結体の Williamson-Hall プロットを図

4.2.4 に示す．また，焼結体の粉末 XRD パターンから Williamson-Hall 法で評価

した平均結晶子サイズの SPS温度依存性を表 4.2.4にまとめる．表 4.2.4から，SPS

温度の増大にともない平均結晶子サイズは増大することがわかる．平均結晶子サイ
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ズは 873 Kの焼結体において最小であり，その値は 46.2(5) nmであった．
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図 4.2.3 : RD法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の粉末 XRDパターンにおける

SPS温度依存性．
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図 4.2.4 : RD法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の粉末 XRDパターンから導出

したWilliamson-Hallプロットの SPS温度依存性．

表 4.2.4 : RD 法と SPS により作製した CrSi2 焼結体の粉末 XRD パターンから

Williamson-Hall法で評価した平均結晶子サイズの SPS温度依存性．

SPS温度 (K) 平均結晶子サイズ (nm)

1073 61.4(4)

973 53.3(18)

873 46.2(5)
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4.2.7 結晶子サイズと分布

RD法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の結晶子サイズとその分布を EBSD分

析を用いて評価した．873 K，973 Kおよび 1073 Kで SPSした焼結体の IQマップを

図 4.2.5 (a)，(b)および (c)に示す．得られた IQマップのコントラストから，これら

の焼結体は 1 µm以下の結晶子で構成されることがわかる．また，SPS温度の高い焼

結体において，結晶子サイズは大きいことがわかった．図 4.2.5 (d)は EBSDにより

観測した結晶子サイズの分布を示す．さらに，サイズ分布に対数正規分布を適用し，

得られたフィッティング結果を実線で図 4.2.5 (d)に示した．フィッティングの結果，

873 K，973 Kおよび 1073 Kで作製した焼結体の平均結晶子サイズは，それぞれ 32

nm，45 nm および 56 nm であることがわかった．この結果は，Williamson-Hall 法

で評価した平均結晶子サイズとおおよそ一致する．873 K，973 Kおよび 1073 Kで

作製した焼結体の結晶子サイズは幅広く分布しており，その分布における標準偏差

はそれぞれ，0.479，0.386および 0.115であった．ここで，EBSDの測定限界は 30

nm 近傍に存在するため，焼結体に存在する 30 nm 以下の結晶子は観測できていな

い．したがって，873 Kで作製した焼結体の平均結晶子サイズは，本手法では観測で

きない 30 nm以下に存在し，過大評価されている可能性がある．
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図 4.2.5 : RD 法により合成した CrSi2 粉末試料を (a) 873 K，(b) 973 K および (c)

1073 K で SPSした焼結体の IQマップ．(d) EBSD 分析により評価した結晶子サイ

ズの分布．サイズ分布には対数正規分布を適用し，フィッティングした結果を実線

で示した．
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4.2.8 熱電特性の評価

RD 法と SPS により作製した CrSi2 焼結体の κ と κL の温度依存性を図 4.2.6 に

示す．比較のため，第 4 章 1 節で得られたアーク熔解法で作製した焼結体の κ と

κL の温度依存性も図 4.2.6に示す．RD法と SPSにより作製した CrSi2 焼結体の中

で，平均結晶子サイズが小さい焼結体ほど，κ と κL は低く，平均 46.2(5) nmの結晶

子で構成される 873 K で SPS した焼結体の κ は，300 K において 6.95 Wm−1K−1，

600 K において 5.06 Wm−1K−1 であった．アーク熔解法と SPS で作製した焼結体

と比較して，その κL は 300 Kにおいて 47%低い 6.13 Wm−1K−1，600 Kにおいて

48%低い 4.21 Wm−1K−1 であった．また，この焼結体の κL は 1000 Kにおいて 2.56

Wm−1K−1 に到達した．この値は報告された無置換 CrSi2 試料の κL の中で最も低

い．RD法を用いることで結晶子サイズの低減による κL の低減が実現し，結晶子サ

イズ低減による κL 低減効果は 40%を上回る大きさであることがわかった．
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図 4.2.6 : RD法と SPSで作製した焼結体の (a)熱伝導率および (b)格子熱伝導率の

温度依存性．比較のため，アーク熔解法と SPSで作製した焼結体の κ と κL の温度依

存性も示す．
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RD法と SPSで作製した焼結体の σ，S，PFおよび zT の温度依存性を図 4.2.7に

示す．比較のため，アーク熔解法と SPSで作製した焼結体の熱電特性の温度依存性

も図 4.2.7に示した．また，表 4.2.5にこれらの焼結体の 300 Kにおける σと S を

まとめる．

まず，RD法により合成した CrSi2 粉末試料を用いて異なる SPS条件で作製した

3つの焼結体の σを比較する．これら 3つの焼結体の σは，結晶子サイズの低減に

よる影響がみられず，300 Kにおいて 1050-1200 Scm−1 であり，その最小値は，650

K近傍で 540-580 Scm−1 であった．結晶子サイズと σに相関がみられないこの結果

は，電気伝導を担うキャリアの lが結晶子サイズと比較して十分に小さいことを示唆

する．次に，アーク熔解法および SPSで作製した焼結体の σと比較を行うと，σが

最小値を示す温度が異なることがわかる．このことは，実験方法が異なる焼結体に

おいて，バンド構造や Fermi準位が異なる可能性を示唆する．

続いて，RD法により合成した CrSi2 粉末試料を用いて異なる SPS条件で作製し

た 3つの焼結体の S を比較する．これら 3つの焼結体の S は，300-500 Kでおおよ

そ同程度の値であり，300 Kにおいて 110-120 VK−1 であった．一方で，600 Kにお

ける S の最大値は，作製条件が異なる焼結体で異なる値である．この結果は，作製

条件が異なる焼結体において，バンド構造や Fermi準位が異なる可能性を示唆する．

RD を用いて結晶子サイズの低減を行った焼結体において，PF の最大値は 1.5 ×
10−3 Wm−1K−2 以上の高い値を示した．結晶子サイズの低減により，特に大きく κL

が低減した 873 K焼結体で zT は大きく向上し，600 Kにおいて zTmax = 0.18を達

成した．この値はアーク熔解法と SPSで作製した焼結体と比較して 1.5倍大きい．

表 4.2.5 : RD法と SPSで作製した焼結体の 300 Kにおける熱電特性．比較のため，

アーク熔解法と SPSで作製した焼結体の熱電特性の温度依存性も示す．

σ (Scm−1) S (µVK−1) κ (Wm−1K−1) κL (Wm−1K−1)

アーク熔解法 1110 110 12.6 11.7

RD法 1073K 1200 118 13.3 12.3

RD法 973K 1150 111 9.23 8.35

RD法 873K 1080 120 6.95 6.13
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図 4.2.7 : RD法と SPSで作製した焼結体の (a)電気伝導率，(b)Seebeck係数，(c)出

力因子および (d) 無次元性能指数の温度依存性．比較のため，アーク熔解法と SPS

で作製した焼結体の熱電特性の温度依存性も示す．
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4.3 考察

4.3.1 κL

■ フォノン輸送計算の結果と実験値の比較

RD法と SPSで作製した焼結体における κL の結晶子サイズ依存性を，フォノン輸

送計算で算出した κcum / κL の l依存性とともに図 4.3.1に示す．値の比較には，300

Kにおける計算値と実験値を用いた．図 4.3.1において，実線が計算値であり，丸印

が実験値である．焼結体の結晶子サイズがフォノンの l を制限するという考えに基

づき，結晶子サイズと lを同一視して，図 4.3.1の横軸に用いた．それぞれ黒の丸印

と赤の丸印は，Williamson-Hall法で評価した平均結晶子サイズと EBSD分析で評価

した平均結晶子サイズである．実験値と κcum / κL の l依存性を比較するため，すべ

ての lのフォノンが熱伝導に寄与した場合の κL により，実験値を規格化する必要が

ある．実験値を規格化する際の κL は，単結晶 CrSi2 の熱電特性 [33]から EMT [59]

で導出した無配向 CrSi2 の値 (13.0 Wm−1K−1)を用いた．

結晶子サイズを 100 nm以下に低減することで，κL が低減した実験結果は，lの低

減にともない κL が低減する計算結果とよく一致した．このことは，100 nm以下の

結晶子によるフォノンの散乱が CrSi2 の低熱伝導率化に有効とした指針が妥当であ

ることを示している．一方で，κL の減少率は計算と実験で異なり，計算で予測した

サイズよりも大きな結晶子において，κL の実験値は急激に減少した．結晶子サイズ

に分布が存在すること示す EBSD分析の結果を踏まえると，実験値と計算値の間に

生じたこの差は，平均値より小さい結晶子が κL の低減に寄与した結果であると考え

られる．
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図 4.3.1 : フォノン輸送計算により算出した 300 Kにおける累積格子熱伝導率のフォ

ノンの l 依存性 (実線) と実験的に得られた格子熱伝導率の結晶子サイズ依存性 (丸

印) の比較．黒の丸印および赤の丸印には，それぞれ，Williamson-Hall 法で評価し

た平均結晶子サイズおよび EBSD分析で評価した平均結晶子サイズ分布を用いた．
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4.3.2 σ

■ キャリアの µ

RD法と SPSで作製した CrSi2 焼結体は，アーク熔解法と SPSを用いて作製した

CrSi2 焼結体と比較して，1000分の１程度と微細な結晶子を有するにもかかわらず，

表 4.2.5 に示すように，得られた σ の値は同程度であった．結晶子サイズの低減に

ともなう σ の挙動を考察するため，RD 法と 873 K の SPS により作製した焼結体

の RH，nおよび µを評価した結果を表 4.3.1に示す．比較のため，アーク熔解法と

SPSにより作製した焼結体の値も示す．比較には，300 Kの測定値を用いた．RD法

と SPSで作製した焼結体の nは，アーク熔解法と SPSで作製した焼結体の値と誤差

の範囲で一致した．RD法と SPSで作製した焼結体の µは，アーク熔解法と SPSで

作製した焼結体の値と比較して，6%減少したが，κL の減少と比較するとその減少値

は小さい．この結果は，CrSi2 におけるキャリアの平均自由行程 le は焼結体に導入

した 46.2(5)-61.4(4) nmの結晶子よりも小さいため，キャリアが散乱されないことを

示唆する．Sharpら [63]は，le が式 (4.3.1)のように表せることを報告している．

le =
3µ
4q

(2πm∗kBT )1/2 (4.3.1)

ここで，m∗ として報告された単結晶 CrSi2 の値 (m∗ = 3m-5m [33])，µとして測定値

(µ = 9.6 cm2V−1s−1) を用いると，300 K における CrSi2 の le は 1.55-2.29 nm であ

る．したがって，本研究において焼結体に導入した結晶子は，le の 20倍以上と非常

に大きいため，キャリアの散乱には寄与せず，結果として，σは結晶子サイズの違い

によらず同程度の値を示したと考えられる．

表 4.3.1 : RD法と SPSにより作製した焼結体の 300 Kにおける RH，nおよび µ．比

較のため，アーク熔解法と SPSにより作製した焼結体の値も示す．

RH (cm3C−1) n (cm−3) µ (cm2V−1s−1)

RD法 873K 9.5(3) × 10−3 6.5(2) × 1020 10.3(3)

アーク熔解法 8.6(3) × 10−3 7.2(6) × 1020 9.6(3)
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4.4 小括

第 4章では，熱伝導に寄与するフォノンの散乱体として結晶粒界を選択し，結晶

子サイズを 100 nm以下に低減することによって CrSi2 の κL の低減と zT の向上を

試みた．κL の結晶子サイズ依存性を実験的に確認するため，アーク熔解法を用いた

焼結体と RD 法を用いた微細な結晶子を有する焼結体を作製し，それらの熱電特性

の比較を行った．結果として，作製した 100 nm以下の結晶子サイズで構成される焼

結体において，結晶子サイズの減少にともなう低熱伝導率化を実現した．以下に実

験結果と得られた知見をまとめる．

■ 単相 CrSi2 焼結体の作製
アーク熔解で得られたインゴットを 60分間粉砕した後，1473 K，50 MPaで 5分

間 SPS することで，相対密度 94% の緻密な単相 CrSi2 焼結体が得られることがわ

かった．RD法を用いた場合，873 K以上の合成で単相 CrSi2 粉末試料が得られ，そ

の粉末試料を 973 K以上，50 MPaの SPS条件，または 873 K，300 MPaの SPS条

件で SPSすることで相対密度が 90 %以上の緻密な単相 CrSi2 焼結体が得られるこ

とがわかった．

■ 結晶子サイズ

Williamson-Hall 法および BESD 分析で結晶子サイズを評価した結果，RD 法と

SPSで作製した CrSi2 焼結体は，100 nm以下の平均サイズの結晶子で構成されてい

ることがわかった．873 K，300 MPaで SPSして作製した焼結体の平均結晶子サイ

ズが最も小さく，46.2(5) nmであった．

■ 熱電特性

作製した焼結体の σおよび S には，焼結体を構成する結晶子サイズの低減にとも

なう大きな差異がみられなかった．一方，結晶子サイズの減少とともに κL は低減

し，RD法を用いて得られた粉末試料を 873 Kで SPSして作製した CrSi2 焼結体で

は，PFの維持と κL の低減を同時に達成し，目的とした zT の向上を達成した．その

zTmax はアーク熔解法と SPSで作製した焼結体と比較して 1.5倍大きく，600 Kにお

いて zTmax = 0.18を達成した．
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■ κL の結晶子サイズ依存性

RD法と SPSを用いた試料作製で結晶子サイズを制御することによって，フォノ

ンの lを低減し，CrSi2 の低熱伝導率化を実現した．実際に，CrSi2 焼結体を構成す

る結晶子サイズを 100 nm以下に低減した場合，κL が低減することを実験的に明ら

かにした．このことは，100 nm以下の結晶子によるフォノンの散乱が CrSi2 の低熱

伝導率化に有効とした指針が妥当であることを示している．また，測定値と実験値

の比較から，平均値より小さい結晶子が κL の低減に寄与するため，計算で予測した

サイズよりも大きな結晶子において，κL の実験値は急激に減少することがわかった．
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第 5章 元素置換による低熱伝導率化

CrSi2 に対して元素置換を行い，κL の低減に成功した先行研究 [37, 38] が報告さ

れている．その中でも，Moで Crサイトを置換した先行研究 [38]において，30%と

大きなMoの固溶限が報告されている．本研究では，置換量の増加にともなう κL の

変化を観測しやすいよう，Cr サイトに対する固溶限が 30% と大きいことが報告さ

れている Moを置換元素として選択した．第 3章で算出した κcum は，100 nm以下

の lのフォノンが主に CrSi2 の熱伝導に寄与することを示した．また，第 4章では，

46.2(5) nmに低減した焼結体の結晶子によって，同程度の lのフォノンが効果的に散

乱され，低熱伝導率化が実現することを示した．本章では，CrSi2 の κL のさらなる

低減を目的として，試料に原子レベルで構造の乱れを導入する元素置換を行い，結

晶子サイズの低減では達成できない 10 nm以下の lのフォノンを散乱することを試

みた．

5.1 アーク熔解法を用いた Mo 置換 CrSi2 試料の作製と
熱電特性

元素置換にともなう κL の低減を検証することを目的として，Cr サイトを Mo で

置換した (Cr1−xMox)Si2 焼結体の作製と評価を行った．元素置換が κL に与える影響

と，結晶子サイズが κL に与える影響とを切り分けて議論するため，焼結体の作製に

はアーク熔解法と SPSを用いた．

5.1.1 実験手順

■ アーク熔解

(Cr1−xMox)Si2 のインゴット (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1, 0.2)を得るため，2段

階のアーク熔解を行った．はじめに，母材料である Cr1−xMox を得るため，原料試薬

の Crと Moのグレインを化学量論組成で秤量し，Ar雰囲気の炉においてアーク熔

解した．得られた Cr1−xMox を粗く砕き，化学量論組成で秤量した Siのグレインと

合わせて再びアーク熔解した．
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■ SPSと単相化
得られたインゴットを大気中で 60分間粉砕した後，1473 K，50 MPaで SPSを 5

分間行った．単相化を図るため，SPSした焼結体を石英管に真空封入し，1273 Kで

12時間熱処理した．その後，得られた焼結体を 1.5 × 1.5 × 8 mmの直方体と直径 10

mm，厚さ 1.8 mmの円柱に成形した．直方体および円柱状の試料を，それぞれ電気

輸送特性および熱輸送特性の評価に用いた．また，得られた焼結体の一部を再度粉

砕し，XRDによる試料同定に用いた．

5.1.2 熱処理前後の焼結体の相同定

アーク熔解法と SPS により作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.1, 0.2) の熱処

理前の粉末 XRD パターンを，無置換 CrSi2 焼結体のものと比較して図 5.1.1 に示

す．(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.1, 0.2) の粉末 XRD パターンには，六方晶に由来

するピークが観測された．(Cr0.9Mo0.1)Si2 焼結体は単相であり，(Cr0.8Mo0.2)Si2 焼

結体は，第二相として α−MoSi2 (空間群 I4/mmm)を有することがわかった．また，

(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.1, 0.2)の回折ピークは無置換 CrSi2 焼結体のものと比

較して大きな半値幅を示した．例えば，無置換 CrSi2 焼結体における 112ピークの

半値幅は 0.13◦ であるのに対して，(Cr0.9Mo0.1)Si2 焼結体における 112ピークの半

値幅は 0.30◦ であった．

(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.1, 0.2)を 1273 Kで熱処理した後の粉末 XRDパター

ンを図 5.1.2 に示す．熱処理後の (Cr0.8Mo0.2)Si2 焼結体の XRD パターンにみられ

る第二相のピークは，熱処理前と比較してその強度は低減したが，消失しなかった．

一方，x = 0.1以下の組成域では単相の焼結体が得られたことから，この実験条件に

おけるMoの固溶限は 10%程度であると判断できる．
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図 5.1.1 : アーク熔解法と SPSにより作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.1, 0.2)

の熱処理前の粉末 XRDパターン．比較のために無置換 CrSi2 焼結体の粉末 XRDパ

ターンをともに示す．
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図 5.1.2 : アーク熔解法と SPS により作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.02,

0.04, 0.06, 0.08, 0.1, 0.2) の熱処理後の粉末 XRD パターン．比較のために無置換

CrSi2 焼結体の粉末 XRDパターンをともに示す．
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5.1.3 格子定数と密度

SPS後に熱処理を行った (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1)の

粉末 XRDパターンを用いて，Le Bail解析で精密化した格子定数を図 5.1.3に示す．

また，表 5.1.1 には格子定数と焼結体の相対密度を示す．精密化した格子定数は，

Ohishiら [38]が報告した値とよく一致し，a軸長と c軸長はともに，Mo置換量 xの

増加にともない線形に増加した．これは，Crサイトを置換したMoが，Crよりも大

きな原子半径を有するためである．XRDパターンと格子定数の x依存性から，作製

した x = 0.1以下の焼結体は所望のMo置換量の試料であると判断した．作製したす

べての焼結体の相対密度は，熱電特性の評価が可能である 90%以上の値であった．
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図 5.1.3 : SPS 後に熱処理を行った (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06,

0.08, 0.1) の格子定数．Ohishi ら [38] が報告した (Cr1−xMox)Si2 の値をともに示し

た．
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表 5.1.1 : SPS 後に熱処理を行った (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06,

0.08, 0.1)の格子定数と相対密度．

x a (Å) c (Å) 相対密度 (%)

0 4.42780(3) 6.3683(6) 94

0.02 4.43325(6) 6.3692(1) 90

0.04 4.43986(7) 6.3740(1) 97

0.06 4.4390(1) 6.3742(2) 94

0.08 4.43934(9) 6.3762(1) 94

0.1 4.4467(3) 6.3837(5) 94
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5.1.4 熱電特性

■ σと S

SPS後に熱処理を行った (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1)の

σと S の温度依存性を図 5.1.4に示す．また，図 5.1.5は，300 K，500 Kおよび 700

K における熱電特性の Mo 置換量 x 依存性を示す．(Cr1−xMox)Si2 焼結体の σ は

無置換 CrSi2 焼結体と比較して高い．300 K から 700 K の全温度域における σ は，

x = 0.06の焼結体で最も大きく，その値は 1600 Scm−1 に達した．この値は無置換

CrSi2 焼結体の σの約 1.6倍である．一方で，x > 0.06の焼結体の σは，xの増加に

ともない減少した．図 5.1.5 (b)に示す S の x依存性から，(Cr1−xMox)Si2 焼結体の

S は無置換 CrSi2 焼結体と比較して，20-40 µVK−1 程度低いことがわかる．
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図 5.1.4 : SPS 後に熱処理を行った (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.02, 0.04, 0.06,

0.08, 0.1)の (a) σと (b) S の温度依存性．
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図 5.1.5 : (a) 300 K，(b) 500 Kおよび (c) 700 Kにおける (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x =

0, 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1)の σと S のMo置換量 x依存性．
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■ PF
SPS後に熱処理を行った (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.02, 0.04, 0.06, 0.08, 0.1)の

PFを図 5.1.6に示す．(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.04, 0.06, 0.08)の PFは 450 Kま

で，無置換 CrSi2焼結体と同程度であった．500 K以上では，その PFは無置換 CrSi2
焼結体の値を上回った．(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.04, 0.06, 0.08)の PFは 550 K

付近で最大値をとり，その値は 1.9 ×10−3 Wm−1K−2 であった．一方，S が大きく低

減した x = 0.1の焼結体の PFは，無置換 CrSi2 焼結体より低い値であった．
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図 5.1.6 : アーク熔解法と SPSを用いて作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.02,

0.04, 0.06, 0.08, 0.1)の PFの温度依存性と各温度 300 K，500 Kおよび 700 Kにお

けるMo置換量 x依存性．
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■ κL，κC，κおよび zT

(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.04, 0.06, 0.08) の κL，κC，κ および zT を図 5.1.7 に

示す．Mo で置換を行うことで，κ と κL の低減がみられた．(Cr1−xMox)Si2 焼結体

の κL は，Mo置換量 xの増加にともない減少する一方で，κC は xによらず，おおよ

そ 1 Wm−1K−1 であった．600 Kにおける κL は，x = 0.04，0.06および 0.08でそれ

ぞれ 6.1 Wm−1K−1，5.1 Wm−1K−1 および 3.8 Wm−1K−1 であり，これらの値は無置

換のものと比較して，それぞれ 26%，38% および 53% 低い．さらに，これらの焼

結体の PFは無置換のものと同程度と高いため，その zT は無置換 CrSi2 焼結体を上

回った．特に，(Cr0.92Mo0.08)Si2 試料の zTmax は高く，700 Kで無置換 CrSi2 焼結体

の 1.9倍に相当する zTmax = 0.23を達成した．
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図 5.1.7 : アーク熔解法と SPSを用いて作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.04,
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5.1.5 考察

■ σと S

Mo置換にともなう σの増加および S の減少は，Ohishiら [38]によって報告され

ているが，その原因は明らかにされていない．これに対する考察を行うため，CrSi2
と同様の結晶構造を有する β-MoSi2 (空間群 P6222 [64])の電子構造を，WIEN2kを

用いた第一原理計算で明らかにした．CrSi2 と比較して，β-MoSi2 のバンド構造を図

5.1.8 に示す．β-MoSi2 は価電子帯の L 点に Fermi 準位が位置する p 型半導体であ

ることがわかる．β-MoSi2 のバンドギャップは 0.08 eVであり，M点に位置する伝

導帯バンドのエネルギーは CrSi2 のものと比較して低い．また，Fermi準位近傍にお

ける β-MoSi2 のバンドの曲率は CrSi2 のものと比べて大きいため，β-MoSi2 のホー

ル有効質量 m∗ は CrSi2 のものより小さい．したがって，式 (1.1.8)および式 (1.1.12)

から，β-MoSi2 は CrSi2 より高い µと低い S を示すと判断できる．この計算結果を

踏まえると，実験的に得られた xの増加にともなう σの増加および S の減少は，Cr

サイトをMoで置換することで，m∗ が減少した結果と考察できる．

しかし，Mo置換にともなう σの変化は単調ではなく，x = 0.06を境に増加から減

少に転じた (図 5.1.4 (a))．この原因を考察するため，焼結体の Hall効果測定を行っ

た結果を図 5.1.9に示す．測定結果から算出した µの値は x = 0.06を境に減少した．

ここで，µは τにも依存する物理量であるため，Mo置換を行った焼結体において，

µ が減少に転じた原因として τ の x 依存性が関与する可能性が考えられる．τ の x

依存性を予想するため，(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.04-0.1)の反射電子像の観察を

行った結果を図 5.1.10に示す．得られた反射電子像は，原子番号の違いに起因する

コントラストを示すことから，Moで置換を行った焼結体には組成の不均一分布が存

在することがわかった．反射電子像に存在する数 10 µm程度の灰色部は，その周囲

の黒色部よりも Mo元素の含有量が大きく，それらは xの増大にともない，増加す

る様子がみられた．この結果を踏まえると，µの値が x = 0.06を境に減少に転じる

原因は，Mo置換量 xの増大にともない，増加するMoの不均一さがキャリアの散乱

因子として働くためと考えられる．
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図 5.1.8 : 電子構造計算により得られた (a) CrSi2 と (b) β-MoSi2 のバンド構造．
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図 5.1.9 : 作製した (Cr1−xMox)Si2 試料 (x = 0, 0.04, 0.06, 0.08)の移動度とキャリア

密度のMo置換量 x依存性．

105



第 5章 元素置換による低熱伝導率化

10 mm 

x = 0.06 

10 mm 

x = 0.1 

10 mm 

x = 0.08 

10 mm 

x = 0.04 

図 5.1.10 : SEMにより測定した (Cr1−xMox)Si2 試料 (x = 0.04, 0.06, 0.08, 0.1)の反

射電子像．
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■ κL

(Cr0.92Mo0.08)Si2 焼結体の κL は 300 Kで 6.0 Wm−1K−1 と，アーク熔解法と SPS

で作製した無置換 CrSi2 焼結体の値 (11.7 Wm−1K−1 at 300 K)と比較して，48%低

い値を達成した．この κL の低減は，置換原子がフォノンの散乱体として働き，lを低

減したことに加え，重元素Moで置換を行ったことによるフォノン群速度 vの低減の

双方に起因すると考えられる．ここで，元素置換による vの低減がどの程度であるか

把握することを目的として行った (Cr0.92Mo0.08)Si2 焼結体および無置換 CrSi2 焼結

体の Raman分光測定の結果を図 5.1.11に示す．また，これらの焼結体の Ramanス

ペクトルにおけるピーク位置および振動の起源を表 5.1.2にまとめる．表 5.1.2から，

おおよそ 9.2 THzに観測される Cr原子の振動に起因するピークが，Moで置換した

ことで 0.4%だけ低周波数側にシフトすることがわかった．このことから，CrSi2 の

フォノン分散は，Crサイトを Moで 8%置換することで 0.4%だけ低周波数側にシ

フトし，vもおおよそ 0.4%低減することが推定される．したがって，Mo置換にと

もなう vの減少は小さいことから，元素置換により得られた κL の低減は，主に lの

低減に起因するものと判断できる．

表 5.1.2 : (Cr0.92Mo0.08)Si2 焼結体および無置換 CrSi2 焼結体の Ramanスペクトルの

ピーク位置および振動の起源．

スペクトルの起源 CrSi2 (Cr0.92Mo0.08)Si2 差異 (%)

Si原子振動 8.98 THz 8.98 THz 0

Cr原子振動 9.24 THz 9.20 THz 0.4

Si原子振動 10.60 THz 10.60 THz 0

Si原子振動 11.89 THz 11.89 THz 0

Si原子振動 12.33 THz 12.31 THz 0.1

Si原子振動 13.48 THz 13.48 THz 0
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図 5.1.11 : (Cr0.92Mo0.08)Si2 焼結体および無置換 CrSi2 焼結体の Ramanスペクトル．
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5.2 還元拡散法を用いた Mo 置換 CrSi2 試料の作製と熱
電特性

前節の研究結果から，置換元素がフォノンの散乱体として働くため，Mo置換によ

り CrSi2の κLを低減できることがわかった．また，第 4章では，焼結体を構成する結

晶子サイズを制御することで 100 nm以下の lのフォノンを散乱し，CrSi2 の低熱伝

導率化を実現できることがわかった．一方で，結晶子サイズの低減と元素置換の散乱

機構を単独で用いた場合，それぞれ達成した κL の最小値は，2.56 Wm−1K−1 (at 1000

K)と 3.55 Wm−1K−1 (at 700 K)であって，最小格子熱伝導率 κL0 ( 2.2 Wm−1K−1)に

はまだ達していない．これは，さらなる低減の余地が CrSi2 の κL に存在することを

示唆している．

したがって，本節では，結晶子サイズの低減と元素置換の散乱機構を併用し，κL

の最小値を実現することを目的とした．そこで，RD法を用いたMo置換 CrSi2 焼結

体の作製および評価を行った．

5.2.1 実験手順

■ 粉末合成

第 3章で示した原料に加えて，MoO3 を用いた RD法によって (Cr1−xMox)Si2 粉

末試料 (x = 0.05 - 0.35)の合成を行った．合成は 1073 Kで 3時間行い，合成後に得

られたペレットは精製水を用いて洗浄した．

■ SPSと評価
RD法によって得られたMo置換 CrSi2 粉末試料を 1073 K，50 MPaの条件で 5分

間 SPSした．単相化を図るため，作製した焼結体を石英管に真空封入し，1273 Kで

12時間熱処理した．熱処理後の焼結体を，1.5× 1.5× 8 mmの直方体と直径 10 mm，

厚さ 1.8 mmの円柱に成形し，それぞれ電気輸送特性および熱輸送特性の評価に用い

た．また，得られた焼結体を一部粉砕し，粉末 XRDによる試料同定に用いた．焼結

体の粉末 XRDパターンから，Williamson-Hallプロットによる結晶子サイズの定量

評価を行った．さらに，焼結体を一部研磨し，SEMによる表面観察と EBSDによる

結晶子サイズの評価を行った．
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5.2.2 熱処理前後の焼結体の相同定

RD 法と SPS により作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05-0.35) の粉末 XRD

パターンを図 5.2.1に示す．作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体は，CrSi2 の回折ピーク

とおおよそ一致する位置に低角度側に裾を引くピークを示した．このような XRD

ピークの広幅化は，置換した元素の不均一分布に起因することが報告されている

[26]．したがって，これらの焼結体は Mo 元素の不均一分布を有することが予想さ

れるため，1273 Kで 12時間熱処理し，均一化を図った．熱処理した焼結体の粉末

XRD パターンを図 5.2.2 に示す．熱処理した焼結体の XRD ピークは比較的鋭く，

熱処理により不均一さが改善したと考えられる．一方で，x = 0.10以上において，熱

処理後の焼結体は，第二相として Siが不足した場合に生成する CrSi (空間群 P213)

を有することがわかった．さらに，x = 0.3以上において，第二相として α-MoSi2 が

存在することがわかった．
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図 5.2.1 : RD法と SPSにより作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05-0.35)におけ

る熱処理前の粉末 XRDパターンのMo置換量 x依存性．
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る熱処理後の粉末 XRDパターンのMo置換量 x依存性．
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RD法と SPSにより作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05-0.25)の格子定数を

図 5.2.3に示す．ここで，格子定数の精密化には，熱処理後の焼結体の粉末 XRDパ

ターンを用いた．表 5.2.1には格子定数と焼結体の相対密度を示す．格子定数は，文

献値 [24]とよく一致し，xの増加にともない a軸長と c軸長は単調に増加した．こ

の格子定数の変化は，Moが Crよりも大きな原子半径を有するために生じる．この

格子定数の x依存性と XRDパターンから，x = 0.25以下の焼結体は所望のMo置換

量の試料であると判断した．したがって，所望の置換に成功した (Cr1−xMox)Si2 焼

結体 (x = 0.05-0.25)において，アーク熔解法と SPSで作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結

体の場合と同様に，元素置換による κL の低減が期待される．
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図 5.2.3 : RD法と SPSにより作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05-0.25)におけ

る熱処理後の格子定数のMo置換量 x依存性．実線は参考文献 [24]の値を示す．
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表 5.2.1 : RD法と SPSにより作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0-0.25)における

熱処理後の格子定数とその焼結体の密度．

x 格子定数 a (Å) c (Å) 絶対密度 (gcm−3) 相対密度 (%)

0 4.42958(1) 6.36324(2) 4.84 97

0.05 4.44078(2) 6.37106(3) 4.79 96

0.1 4.44868(2) 6.37883(4) 4.37 87

0.15 4.46404(1) 6.38790(3) 4.95 99

0.2 4.46850(2) 6.39167(3) 4.68 94

0.25 4.47953(2) 6.40416(3) 3.88 78
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5.2.3 表面観察

RD法と SPSにより作製した (Cr0.85Mo0.15)Si2 焼結体の IQマップを図 5.2.4に示

す．得られた IQマップから，熱処理前後の焼結体はともに，100 nm - 2 µm程度の

大きさの結晶子を有することがわかる．したがって，熱処理による結晶子サイズの

顕著な変化はないと判断した．熱処理後の焼結体における結晶子サイズは，無置換

CrSi2 焼結体を同条件で作製した場合 (図 4.2.5 )と同程度であった．

5.2.4 結晶子サイズの定量評価

熱処理後に測定した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) の XRD パター

ンから，Williamson-Hall法により評価した平均結晶子サイズを表 5.2.2にまとめる．

(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05, 0.1, 0.2)の平均結晶子サイズは，おおよそ 70 nm程

度であり，同条件で作製した無置換 CrSi2 焼結体のそれよりも 10 nm程度大きかっ

た．(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05, 0.1, 0.2)は 100 nm以下の平均結晶子サイズを

有するこの結果から，RD法と SPSで作製した無置換 CrSi2 焼結体の場合と同様に，

結晶子サイズの低減による κL の低減が期待される．
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500 nm 500 nm

熱処理後熱処理前

図 5.2.4 : RD法を用いて得られた粉末試料を SPSして作製した (Cr0.85Mo0.15)Si2 焼

結体の熱処理前後の IQマップ．

表 5.2.2 : 熱処理後に測定した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.05, 0.1, 0.2) の XRD

パターンから，Williamson-Hall法により評価した平均結晶子サイズ．

置換量 x 平均結晶子サイズ (nm)

0 61.4(4)

0.05 75.3(7)

0.10 70.8(5)

0.20 70(10)
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5.2.5 熱電特性

RD 法と SPS により作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.05, 0.2) の熱電特

性を図 5.2.5 に示す．(Cr1−xMox)Si2 焼結体の σ は x の増加にともない増加し，x

= 0.2 において，その最大値は 300 K で 1870 Scm−1 であった．この 300 K におけ

る σ は，無置換 CrSi2 焼結体のそれと比較して 1.5 倍と大きな値である．一方で，

(Cr1−xMox)Si2焼結体の S は xの増加にともない減少し，x = 0.2において，300 Kで

65 µVK−1 であった．この 300 Kにおける S は，無置換 CrSi2 焼結体のそれと比較

して 6割程度の小さな値である．これらの熱電特性の x依存性は，第 5章 1節に示

すMo置換による m∗ の減少に起因する．Mo置換により S が減少したため，xの増

加ともに PFmax は減少し，x = 0.2の焼結体における PFmax は 1.3 × 10−3 Wm−1K−2

であった．

(Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05, 0.2) の κC は，300 K において 1.4 Wm−1K−1 で

あり，無置換 CrSi2 焼結体と比較して 1.5倍程度大きい．κ と κL は xの増加ととも

に減少し，x = 0.2において，κL は 300 Kで 5.0 Wm−1K−1，600 Kで 3.4 Wm−1K−1

であった．600 Kにおける κL は，RD法と SPSで作製した無置換 CrSi2 焼結体と比

較して 57% 低く，アーク熔解法と SPS で作製した無置換 CrSi2 焼結体と比較して

58%低い．(Cr0.8Mo0.2)Si2 焼結体の zTmax は，700 Kにおいて 0.18であった．
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図 5.2.5 : RD法と SPSにより作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.1, 0.2)の熱電

特性の温度依存性．
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5.3 考察

RD 法と SPS により作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05, 0.2) の κL を，RD

法と SPS により作製した無置換 CrSi2 焼結体，およびアーク熔解法と SPS により

作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0, 0.04, 0.06, 0.08)の κL と比較するため，これ

らの焼結体の 600 Kにおける 1/κL の散乱パラメータ Γ依存性を図 5.3.1に示す．Γ

の導出には，Klemens [16]が提唱した式 (1.1.19)を用いた．また，Ohishiら [38]が

報告したアーク熔解法と SPS により作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体における 1/κL
の散乱パラメータ Γ 依存性も算出して図 5.3.1 に示す．置換元素による格子欠陥が

フォノンを散乱する場合，1/κL は Γに対する線形増加を示すことが報告されている

[65]．Ohishiらの報告における 1/κL は Γの増加に比例して増加した．

一方，本研究におけるアーク熔解法と SPSにより作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体

の 1/κL は，x = 0.04まで線形増加するが，x > 0.06では比例関係よりも大きく増加

した．x = 0.08の焼結体の 1/κL は，Γに対する線形関係から推測される x = 0.08の

場合の 1/κL と比較して 40%大きく，この結果は，置換元素によるフォノンの散乱

に加えて，これらの焼結体が内包する Mo 元素の不均一分布によるフォノンの散乱

が κL の低減に寄与していることを示唆する．

本研究で RD法と SPSにより作製した (Cr1−xMox)Si2 焼結体における 1/κL の Γ

依存性は，どの x においても，Ohishi ら [38] の報告値と比較して 4% 以上大きく，

この結果は，置換元素によるフォノンの散乱に加えて，結晶子サイズの低減が κL の

低減に寄与していることを示唆する．

また，RD法と SPSにより作製した無置換 CrSi2 焼結体における 1/κL は，結晶子

サイズの低減にともない増加した．
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図 5.3.1 : 本研究で報告した無置換 CrSi2 焼結体と (Cr1−xMox)Si2 焼結体の 600 Kに

おける 1/κL の散乱パラメータ Γ 依存性．灰色および緑色のプロットは，それぞれ

RD法を用いて作製した無置換およびMo置換試料の値である．赤色のプロットは，

アーク熔解法で作製したMo置換試料の値である．比較のため，Ohishiら [38]が報

告したアーク熔解法で作製したMo置換試料の値も示した．
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5.4 小括

第 5章では，結晶子サイズの低減のみでは散乱できない大きさの lのフォノンを効

果的に散乱し，低熱伝導率化を実現することを目的として，元素置換を行った．目的

達成のため，1節ではアーク熔解法を用いて，フォノンの散乱体として置換元素のみ

を導入し，2節では RD法を用いて，フォノンの散乱体として置換元素に加えて，結

晶粒界を導入した．

■ アーク熔解法を用いたMo置換 CrSi2 試料
アーク熔解法を用いた (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.02-0.2)の作製と熱電特性の評

価を行った．試料内の Mo の均一化を図るために熱処理した焼結体は，Mo 置換量

x = 0.02-0.1 の組成で単相であった．Mo で置換を行うことで m∗ が減少したため，

(Cr1−xMox)Si2 焼結体の S は，x増加にともない減少することが実験および計算から

明らかになった．σは，x = 0.06まで x増加にともない増加し，x > 0.06では減少し

た．x ≤ 0.06の焼結体で観測された σの増加は，m∗が減少したことに起因する．x >

0.06の焼結体で観測された σの減少は，Moの不均一さが xの増加にともない増大

するため，τが減少することに起因すると考えられる．κ および κL は，Mo置換量の

増加にともない減少し，(Cr0.92Mo0.08)Si2 焼結体の 600 Kおける κL は，アーク熔解

法を用いて作製した無置換 CrSi2 焼結体の κL と比較して 53%低く，3.8 Wm−1K−1

であった．この焼結体の zT は 700 Kで 0.23に達した．

■ 還元拡散法を用いたMo置換 CrSi2 試料
RD 法を用いた (Cr1−xMox)Si2 焼結体 (x = 0.05-0.35) の作製と熱電特性の評価を

行った．試料内の Mo の均一化を図るために熱処理した焼結体は，Mo 置換量 x =

0.05の組成で単相であった．一方，x = 0.1以上の組成域では第二相として CrSiが，

x = 0.25以上の組成域では第二相として α-MoSi2 が焼結体に存在することがわかっ

た．熱処理した焼結体の XRDパターンから，Williamson-Hall法により評価した平

均結晶子サイズは，平均で 70 nm 程度であった．したがって，これらの焼結体で

は，元素置換の効果に加えて，結晶子サイズの低減による κL の低減が期待される．

実際に，結晶子サイズの低減と元素置換を併用し，フォノンを効果的に散乱した

(Cr0.8Mo0.2)Si2 焼結体の κL は，アーク熔解法を用いた無置換 CrSi2 焼結体の κL と
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比較して 58% 低く，600 K で 3.4 Wm−1K−1 であった．この焼結体の zT は 700 K

で 0.18に達した．RD法を用いた (Cr1−xMox)Si2 焼結体では，結晶子サイズの低減

と元素置換を併用し，マルチスケールのフォノンを散乱することで，低熱伝導率化を

達成した．しかし，(Cr1−xMox)Si2 焼結体の S は，無置換 CrSi2 焼結体と比べて低

く，そのため PFは低い．したがって，(Cr1−xMox)Si2 焼結体の PFの向上が重要な

課題であり，その実現によってさらなる zT の向上が期待される．
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第 6章 総括と今後の展望

本研究では，熱電変換の広範な普及を実現するため，低毒性で環境に調和したシ

リサイドに着目した．シリサイドの中でも CrSi2 は，比較的高い PFを有する．しか

し，その κL は大きく，zT は 0.1程度と低い．したがって，本研究では CrSi2 の zT

を向上するため，第一原理計算により低熱伝導率化の指針を見出し，実験的に結晶子

サイズの制御と元素置換を行うことで低熱伝導率化の実現と zT の向上を図った．

6.1 本研究の成果

■ 低熱伝導率化の指針

フォノン輸送計算により CrSi2 の κcum を算出し，熱伝導に寄与するフォノンの l

は 100 nm以下であることを明らかにした．この結果に基づき，100 nm以下の結晶

子の形成，および置換元素の導入を κL の低減指針として提案した．

■ 結晶子サイズの低減

結晶子サイズを制御した粉末試料を作製するため，合成に RD法を用いた．RD法

における合成条件を検討することで，CrSi2 の κL の低減に有効と考えられる 100 nm

以下の結晶子が得られた．次に，SPS条件を検討して作製した焼結体は，微細な結晶

子 (46-61 nm) で構成され，結晶子サイズの低減にともなう κL の低減を示した．特

に，873 Kで SPSした CrSi2 焼結体の κL は，アーク熔解法と SPSで作製した焼結

体 (κL = 8.2 Wm−1K−1 at 600 K)と比較して，48%低い 4.2 Wm−1K−1 (600 K)を達

成した．

この実験では，RD法を用いた 100 nm以下の結晶子で構成される CrSi2 焼結体の

作製とその評価を行うことで，計算から予想される低熱伝導率化の指針を支持する

実験結果を得た．また，RD法を用いた材料合成は，他材料に適用可能な汎用性を持

ち，熱電材料分野において，低熱伝導率材料を合成する優れた手法といえる．
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■ 元素置換

フォノン輸送計算から，結晶子サイズの低減では到達が困難である 10 nm以下の

lのフォノンも熱伝導に寄与していることが明らかになった．それらのフォノンも含

めた散乱を実現するため，Moで Crサイトを置換した．元素置換が κL に与える影響

を検証するため，アーク熔解法で作製した (Cr0.92Mo0.08)Si2 焼結体では，導入した

Mo が熱伝導に寄与する 100 nm 以下のフォノンを効果的に散乱したため，その κL
は，従来法で作製した無置換焼結体と比較して，53%低い 3.8 Wm−1K−1 (600 K)を

達成した．

CrSi2 の κL の低減に有効な散乱体のサイズは 100 nm以下であり，100 nm以下の

結晶子の形成，および置換元素の導入はともに有効な散乱体として機能することが実

験的に明らかになった．この 2つの手法を併用することで，マルチスケールのフォ

ノンを包括的に散乱した低熱伝導率化が実現できると考え，RD 法を用いた Mo 置

換 CrSi2 焼結体を作製した．RD法を用いて得られた粉末試料を SPSして作製した

(Cr0.8Mo0.2)Si2 焼結体では，導入した置換元素に加えて 100 nm以下の結晶子が効果

的にフォノンを散乱したため，その κL は，アーク熔解法で作製した無置換 CrSi2 焼

結体と比較して，58%低い 3.4 Wm−1K−1 (600 K)であった．
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6.2 本研究の意義

本研究では CrSi2 のフォノン輸送計算を行い，その κL の低減に有効な散乱体のサ

イズを提示した．本研究のように CrSi2 の低熱伝導率化の指針を明らかにした研究

はこれまで存在せず，得られた計算結果は高い価値がある．さらに，その計算結果を

踏まえた材料設計を，結晶子サイズと元素置換量の制御によって行い，CrSi2 の低熱

伝導率化を効率的に実現した．

本研究の意義は，低熱伝導率化の指針を計算によって提示することに留まらず，合

成手法を検討することで，その指針に立脚した低熱伝導率化を実験的に達成した点

にある．フォノン輸送計算と実験を一貫して行い，それらを総合した成果を報告し

た例は数少なく，本研究における実験結果は，フォノン輸送計算の妥当性と熱電材料

の探索や設計におけるその有効性を示した．さらに，本研究では，熱電材料分野にお

いて適用された例がない RD法を用いて，低熱伝導率化を達成した．RD法は，他の

材料系にも適用可能な汎用性が高い合成手法であるため，熱電材料分野における RD

法の活用可能性を提示した本研究は価値があり，本研究成果を踏まえて，今後，さら

に優れた熱電材料が RD法で作製されることが期待される．

6.3 今後の展望

本研究で実行したマルチスケール散乱体の導入によって，CrSi2 系材料の κL は κL0

に近づいたが，まだ到達していない．RD法を用いた Mo置換焼結体の結晶子は 70

nm程度であって，フォノン輸送計算の結果と比較すると，結晶子サイズの低減よる

κL の低減の余地がまだ存在する．したがって，今後は，RD法の合成条件または SPS

の条件をより細かく検討した (Cr1−xMox)Si2 焼結体の作製を行うことで，結晶子サ

イズのさらに緻密な制御が達成され，さらなる κL の低減が実現可能と考える．

また，本研究ではMo置換で PFが変化することが明らかになり，その原因を考察

した．PFはキャリア密度の最適化によって向上が可能である．したがって，本研究

で実証した κL の低減手法を，キャリア密度の最適化といった従来の PFの向上手法

と組み合わせることによって，環境に調和した CrSi2 系熱電材料の特性が飛躍的に

向上し，熱電変換の広範な普及が実現することが期待される．
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