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図 1 SiGe の混晶系の結晶構造(ダイアモンド構造，左)とホ

イスラー合金 Fe2VAl の結晶構造(右)．(オンラインカラ

ー)
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熱電材料物質への X 線非弾性散乱の応用

筒 井 智 嗣

. 緒 言

熱電材料は熱を電気に変換する材料として高効率なエネル

ギーの利用という観点から重要な材料の一つである．熱電材

料の性能の指標となる無次元性能指数は，ゼーベック係数，

電気伝導度，熱伝導度，温度を用いて

ZT＝
S 2s
k

( 1 )

の様に記述される．熱伝導度に関しては，電子によって熱が

運ばれる寄与 kel とフォノンによって熱が運ばれる寄与 klat

(格子熱伝導度)の 2 つの過程が存在する．このため，式

( 1 )は

ZT＝
S 2s

kel＋klat

( 2 )

と書き換えることができる．電子によって熱が運ばれる寄与

については，経験則である WiedemannFranz 則の適応範囲

内で電気伝導度に比例することが知られている(1)．性能の良

い熱電材料では無次元性能指数が大きいので，それを実現す

るために式( 2 )の分母にある格子熱伝導度が抑制されるこ

とが必須となる．すなわち，格子熱伝導度の抑制機構解明は

高効率の熱電材料物質の開発において重要な要素の一つであ

る．

格子熱伝導度は物質中で原子がコヒーレントに振動してい

れば向上することが知られている．その一例は，ダイアモン

ドやゲルマニウムの熱伝導における同位体効果である(2)(3)．

ダイアモンドやゲルマニウムは半導体であり，熱伝導全体に

対する格子熱伝導の寄与は大きい．加えて，同位体効果は基

本的に電子状態を変化させないので，熱伝導の変化は格子熱

伝導の変化であると考えられる．ダイアモンドおよびゲルマ

ニウムを構成する同位体はそれぞれ 12C(98.9)と 13C

(1.1)，70Ge(21.23)，72Ge(27.66)，73Ge(7.73)，

74Ge(35.94)と 76Ge(7.44)であるので(カッコ内は同位体

存在比)，同位体純度を上げることで熱伝導度が向上するこ

とは原子が結晶中にコヒーレントに振動していることと関連

付けることができる．逆に，熱伝導を抑制するためにはコヒ

ーレントに振動しない状況を作ればよいことになる．その一

つの例が，Slack によって提唱された PhononGlassElec-

tronCrystal モデルである(4)．この PhononGlassElec-

tronCrystal モデルを実現した系として充填スクッテルダイ

トやクラスレートなどの候補物質が該当する．これら物質群

についてはフォノン分散に関する研究が精力的に行われてき

たが，その研究例に関しては既に解説記事が出版されている

ので，そちらを参考にしていただきたい(5)．本稿では，直感

的にダイアモンドやゲルマニウムの同位体効果で説明できる

元素置換効果をフォノン分散の立場から明らかにした例とし

て，図に示すような非常に簡単な結晶構造を有する IV 族

半導体 SiGe およびホイスラー合金の X 線非弾性散乱を用

いたフォノンに関する研究例について紹介する．
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図 2 Si0.28Ge0.72 の G 点における X 線非弾性散乱スペクト

ル(9)．

図 3 Ge，Si0.28Ge0.72 および Si のフォノン分散．Ge および

Si は報告されている中性子非弾性散乱で得られたもの

であり，Si0.28Ge0.72 は X 線非弾性散乱によって得られ

たものである(10)．(オンラインカラー)
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. X 線非弾性散乱について

X 線非弾性散乱は，X 線を用いてフォノンに関する知見

が得られる手法であり，フォノン分散やフォノン励起の観測

という観点では中性子非弾性散乱と相補的な関係にある．フ

ォノンの計測において X 線非弾性散乱と中性子非弾性散乱

では，主に測定試料の準備と散乱断面積の観点で差異が見ら

れる．前者は，X 線の方が中性子に比べて集光がしやすい

ことから，小さな試料での測定が可能であることを意味して

いる．中性子も X 線も実験する施設によって利用可能なビ

ームのサイズには差異があるが，概ね中性子非弾性散乱の場

合には cm3 オーダーの試料が必要であり，X 線非弾性散乱

の場合には mm3 オーダーの試料があれば十分に実験を実施

することが可能である．また，X 線非弾性散乱はエネルギ

ー分析装置に背面反射光学系を採用するために巨大な実験装

置を設置するためのスペースが必要なことに加えて，20

keV 前後の強力な入射 X 線が必要なことから，大型第 3 世

代放射光施設である ESRF，APS や SPring8 だけで実施可

能な実験である．装置の詳細に関しては既報の解説記事を参

照していただきたい(6)(7)．後者は，X 線が電子によって，

中性子が原子核によって散乱されるという物質に対する X

線と中性子の散乱機構の違いに依拠している．大雑把に言え

ば，X 線の散乱は電子の 2 乗に比例する Thomson 散乱であ

るので，散乱強度は原子番号順に大きくなる．一方，中性子

の散乱は，散乱能が原子番号とは無関係のため，軽元素でも

散乱能が大きくなる場合や原子番号が連続する原子の間でも

散乱強度が大きく異なる場合がある．この違いは，ホイスラ

ー合金の X 線非弾性散乱の解釈において積極的に利用して

いるので，詳細は後述する．

. IV 属半導体 SiGe の X 線非弾性散乱

SiGe の混晶は，全率固溶系の相図を有するダイアモンド

構造を有する系である．また，熱電材料としては，安価な熱

電材料として知られている．Si や Ge は半導体であることか

ら，SiGe の混晶系の熱伝導度の大部分は格子熱伝導である

と考えて良い．また，SiGe の混晶の熱伝導度は，Si(Ge)

に少量の Ge(Si)を添加することで急激に減少し，Si と Ge

固溶領域の広い範囲で低い熱伝導度を実現されることが知ら

れている．Si も Ge も SiGe の混晶も全てダイアモンド構

造を有していることが知られている(8)．また，教科書通りフ

ォノン分散を理解すれば，フォノン分散は結晶構造の空間群

を反映している．したがって，結晶構造学的にフォノンを理

解しようとすれば，期待されるフォノン分散は原子量を組成

から期待される平均値としたダイアモンド構造固有のフォノ

ン分散が観測されることが期待される．その一方で，SiGe

混晶系では質量数が異なる Si および Ge が同じ結晶学サイ

トを占有するため，ダイアモンドや Ge の同位体効果と同じ

モデル(2)(3)で混晶系の低い熱伝導度が説明できるように思わ

れる．

SiGe の混晶における特徴的な X 線非弾性散乱スペクト

ルは，(6 0 0)をゾーン中心とするブリルアン・ゾーンで観

測される(9)．ダイアモンド構造を有する Si や Ge では，

(1 0 0)方向において(2n 0 0)がゾーン中心であるが，(4n

＋2 0 0)ではブラッグ反射が観測されないため，X 線非弾

性散乱では極めて稀なケースとして G 点での非弾性散乱ス

ペクトルが観測可能である．図は G 点での X 線非弾性散

乱スペクトルである．Si や Ge などのダイアモンド構造の物

質において，G 点で空間群として許容な光学フォノンは 1 つ

に限られるが，SiGe の混晶である Si0.28Ge0.72 では，3 本の

光学フォノンが観測されていることがわかる．

X 線非弾性散乱スペクトルの移行運動量依存性から得ら

れるフォノン分散であり，本研究で得られた Si0.28Ge0.72 の

フォノン分散は図の中央部分の様になる．図 3 の両端に

配置した Si および Ge のフォノン分散と比較すると(10)，57

meV 付近に観測される光学フォノンは最近接の 4 つの元素

が全て Si である Si の振動(SiSi モード)，36 meV 付近に観

測される光学フォノンは最近接の 4 つの元素が全て Ge であ
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図 4 V サイトを 5 Ta 置換した Fe2VAl(上図)および Fe2

VAl．(下図)の X 線非弾性散乱スペクトル(13)．(オンラ

インカラー)

 　　　　　　特 集

る Ge の振動(GeGe モード)とアサインできる．SiSi モー

ドは Si で観測される光学モードより全体的に低エネルギー

側にシフトし，GeGe モードは Ge で観測される光学モード

より少なくとも X 点(q＝(1, 0, 0))でわずかに高エネルギー

側にシフトしているが，これらの振舞いは格子定数の組成依

存性で説明できる．SiGe の混晶系の格子定数がほぼ

Vegard 則に従うので(8)，Si(Ge)の格子定数の増加(減少)に

よって，負(正)の圧力効果から期待されるフォノンのエネル

ギー変化で説明が可能である．また，残された 50 meV 付近

に観測される光学フォノンは Si と Ge が混在しているサイ

トの Si もしくは Ge の振動(SiGe モード)であると定性的

に解釈することができる．

一方で，これは以下の様な簡単なモデルで定量的に説明で

きる．今，ダイアモンド構造の単位胞(primitive cell)が 2 原

子で構成されるので，SiSi モード，SiGe モードおよび

GeGe モードにおける相対質量を mSiSi，mSiGe や mGeGe と

定義する．この時に Si や Ge の占有サイトのバネ定数を K

とすれば，このサイトのフォノン・エネルギーはそれぞれ

K/mSiSi(≡vSiSi)， K/mSiGe(≡vSiGe)および K/mGeGe

(≡vGeGe)と書ける．各光学モードのエネルギーの比 vSiSi/

vGeGe0.63および vSiGe/vGeGe0.88は， mGeGe/mSiSi＝

0.63と mGeGe/mSiGe＝0.84によく一致する．すなわち，ここ

で提起した 2 体問題に基づく簡単なモデルで定量的に考察

しても，観測された 3 つのエネルギー帯に観測される光学

モードがそれぞれ高エネルギー側から SiSi，SiGe および

SiGe モードに対応することを説明することができた．

フォノン分散に関してもう少し詳細に述べる．SiSi モー

ドに関してはブリルアン・ゾーンの途中で消失しているよう

に見える．これは，SiSi モードがゾーン境界付近で消失し

ているのではなく，今回の測定条件ではフォノン励起の信号

強度が検出限界以下であるという解釈が妥当であると考えら

れる．また，光学フォノンの移行運動量依存性は純粋な Si

や Ge に比べると平坦な分散関係に見える．これは，恐らく

Si と Ge の原子半径の違いによる効果であると考えられる．

SiGe の混晶において全ての元素が回折実験で観測される格

子定数で規定される格子点に存在するのであれば，フォノン

分散も Si や Ge で報告されているフォノン分散と相似形で

あることが自然である．しかしながら，実際には SiSi，Si

Ge および GeGe の原子間距離が異なる可能性が排除できな

い．これらの原子間距離が異なる可能性については，SiGe

の混晶系でクラスター化によるフォノン励起の観測が議論さ

れていることと矛盾しない(11)．

. ホイスラー合金 Fe2VAl の X 線非弾性散乱

ホイスラー合金は，図 1 に示すような非常に単純な構造

を有しつつ，その組み合わせに応じて磁性材料や熱電材料と

しての機能が発現する様々なデバイスの母物質として位置づ

けられる物質群である．ホイスラー合金は A2BC の組成式

で書かれるが，多様な組み合わせが知られている．その中

で，自然界に多く含まれる元素で構成される Fe2VAl は熱電

材料の候補物質となる母物質であり，各サイトの元素置換を

行うことで急激に格子熱伝導度が低下することが知られてい

る(12)．この格子熱伝導度の抑制機構の解明を目的として，

Fe2VAl と一部の V を同じ属の Ta で置換した Fe2V1－xTax

Al の X 線非弾性散乱を実施した．

(1 0 0)方向のゾーン境界付近の Fe2VAl と V サイトを

5置換した Fe2VAl の X 線非弾性散乱スペクトルを図に

示す(13)．明瞭な違いは 15 meV 付近のフォノン励起の有無

である．このことは，前述の SiGe の X 線非弾性散乱スペ

クトルにおいて観測された SiGe モードの素性とよく似て

いると考えられる．X 線非弾性散乱の移行運動量依存性か

ら得られたフォノン分散を図に示すと，Ta 置換した試料

だけで観測される 15 meV 付近の平坦な分散が観測されてい

ることがわかる．このフォノン分散の差異，Ta 置換で観測

される新たなフォノン分枝は，Ta 置換によって晶系の変化

が無いことから，置換された Ta によるものであることが定

性的に説明できる．

Ta 置換することで新たに観測されたフォノン分枝が置換

効果によることは比較的簡単なモデルで概ね定量的に議論が

できる．図 5 に母物質の Fe2VAl の各元素由来のフォノンの

部分状態密度を併記している(14)．測定した試料は V の一部

分が Ta で置換されているので，本来 V 原子がいたサイト

を Ta が占有していると考えればよい．今，V サイトのバネ

定数を K とすれば，このサイトのフォノン・エネルギーは

V 原子の質量を MV とすれば，凡そ K/MV(≡vV)と表記で

きる．同様に，V 原子を置換した Ta のフォノン・エネルギ
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今回紹介した混晶効果や置換効果による新たなフォノン分

枝の観測は，熱電材料の研究においては一定の成果を上げる

ことができた．その一方で，本研究で取扱った対象物質は，

結晶性のフォノンを扱う上での前提となる完全周期境界条件

を欠いている．すなわち，今回議論の対象となった格子熱伝

導度抑制に関わる光学フォノンが観測されている物理的理由

は明らかとなっていない．さらに，今回取扱ったホイスラー

合金についても，フォノン分散から見た置換元素によって格

子熱伝導度抑制機構が異なることも明らかとなってお

り(13)，当該分野に関するフォノン研究はまだまだ未解明の

部分が多い．

本研究は，前半の SiGe IV 族半導体の X 線非弾性散乱は

明治大学の臼田宏冶，横川凌，小椋厚志各氏および高輝度光

科学研究センターの内山裕士氏との共同研究であり，後半の

ホイスラー合金の X 線非弾性散乱は名古屋工業大学の木村

耕治，宮崎秀俊，林好一，西野洋一各氏との共同研究であ

る．また，本研究の解釈の気づきを与えていただいた関西学

院大学の水木純一郎氏に謝意を表したい．本研究は，SPr-

ing8 の一般課題(課題番号 2016A1496, 2017B1630,

2017B1531, 2018A1400, 2018A1763, 2019A1458)で行われ

たものである．
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