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中性子線回折によるカルコパイライト

熱電変換材料の微視的電子構造の研究

 井 直 人1) 森 　 孝 雄2)

. は じ め に

熱電材料のさらなる高性能化が求められており，様々な研

究が行われている．電子状態計算やフォノン計算によるアプ

ローチが進められている一方，新規な原理・相互作用による

高性能化も提案されており，より詳細な研究が必要であ

る(1)．そのためには熱電材料における微視的な電子状態を直

接観測することが不可欠であり，量子ビームを用いた実験は

重要な知見を与える．

本記事では熱電材料開発における中性子線の適用について

述べたい．中性子実験は大型施設利用でのビームタイム確保

の問題や，比較的多量の試料が必要となる点などため，X

線や電子顕微鏡などの実験に比べて利用者が少ないと思われ

る．しかし JPARC 等で大強度のビームが利用できるよう

になったことで，以前よりも少量の試料で，短時間で情報を

得ることが可能となった．

中性子の利点は，(i)軽元素の検出や，周期表上で近接す

る元素の識別に優れている，(ii)磁気構造に関する情報を得

ることができる，(iii)原子位置を正確に解析できる，(iv)非

弾性散乱により，コヒーレントな励起状態のエネルギー・波

数に対する分散関係を知ることができる，などがあげられ

る．我々は天然の磁性半導体であるカルコパイライト

(CuFeS2)にキャリアドープを行うことで，資源豊富かつ高

いパワーファクターをもつ n 型の熱電材料が得られること

を報告した(2)(4)．その試料評価およびパワーファクターの

起源に関する知見を得るために，中性子回折を利用した．以

下では，まず CuFeS2 系の熱電特性の測定結果について紹介

し，中性子回折実験による磁気構造解析結果とそれによる解

釈を説明する．続いて，磁性との相関による高パワーファク

ターの熱電材料開発について述べる．最後に，熱電材料に対

して行われてきた中性子実験についてもいくつかの例を紹介

したい．

. カルコパイライト CuFeS2 系の熱電特性

図に CuFeS2 系熱電材料の電気抵抗，ゼーベック係数，

パワーファクターの温度変化を示す(2)(4)．試料は単体の原料

粉末を石英管に真空封入して加熱することによって粉末試料

を作製し，アルゴン雰囲気下で放電プラズマ焼結を行うこと

によって作製した(5)．CuFeS2 は大きな負のゼーベック係数

を示すが電気抵抗も大きく，パワーファクターが0.2 mW/

K2m に留まっている．そこで Cu サイトへの Zn や Fe のド

ープを行うことによって n 型のキャリアが注入され，電気

抵抗が 2 桁近く低減された．興味深いことに，ゼーベック

係数はキャリアドープを行った試料においても－300 mV/K

の大きな値を示した．これにより，室温で 1 mW/K2m を超

える高いパワーファクターを持つ安全・安価な熱電材料が得

られることがわかった．

一般に電気伝導度とゼーベック係数はトレードオフの関係

にあり，キャリアドープを行うとゼーベック係数は急激に低

減する(6)．そのため高いパワーファクターを持つ熱電材料の

開発は難しい．今回のカルコパイライト系においては，キャ

リアドープを行ってもゼーベック係数が大きく低減していな

いことが高いパワーファクターの要因である．ホール測定に

より見積もったキャリア密度とゼーベック係数から，キャリ

アの有効質量を算出すると，キャリアドープしたカルコパイ

ライトでは，電子の有効質量が自由電子の 4 倍から 6 倍に

も増大していることがわかった．これはキャリアが非常に強

い電子相関を有することを意味しており，パワーファクター
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図 1 カルコパイライト CuFeS2 系熱電材料の電気抵抗，ゼーベック係数，パワーファクター(2)(4)．(オンラインカラー)

図 2 中性子回折により得られた CuFeS2 の磁気構造．(オンラ

インカラー)
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増大の起源であると考えられる．

. CuFeS2 系材料の磁気構造

CuFeS2 における強い電子相関のメカニズムを理解するた

め，我々は CuFeS2 系試料の中性子回折実験を行った．

CuFeS2 はネール温度 TN＝823 K をもつ反強磁性体であ

る(7)．カルコパイライトの磁気構造はこれまでにいくつか報

告されている．1958年に Donnay らは天然の黄銅鉱を用い

て室温で CuFeS2 の中性子回折実験を行った(8)．その結果，

Fe が 3.85mB の磁気モーメントを持つ反強磁性体であること

を明らかにした．ここで Cu は非磁性，すなわち Cu＋ の電

子配置であると考えられた．一方，1996年に Woolley らは

合成された CuFeS2 試料を用いて低温で中性子回折実験を行

った．Fe の反強磁性磁気モーメントはほぼ同様であったが，

Cu にも小さい(約 0.05mB)磁気モーメントが存在し，全体と

して反強磁性構造を形成すると報告した(9)．この場合 Cu は

2 価，もしくは 1 価と 2 価の混合原子価状態にあると推察さ

れる．CuFeS2 の磁気構造と電子状態については今でも完全

には解明されていない．

我々は実験室で作製した CuFeS2 およびキャリアドープし

た Cu1－xFe1＋xS2 多結晶試料を用いて，室温と低温(10 K)で

中性子回折実験を行い，磁気構造の解析を行った．測定は

Oak Ridge National Laboratory の SNS(Spallation Neutron

Source)粉末回折ビームライン POWGEN で行った．実験は

飛行時間法 ( TOF )で行い，データ解析には FullProf

Suite(10)と Sarah(11)による space group analysis を用いた．

解析により得られた室温の磁気構造を図に示す．リート

ベルト解析において，Cu と Fe の相互サイト置換について

も検討した．Cu と Fe の原子番号が近いため X 線回折では

サイトディスオーダーを議論することが難しいが，中性子回

折では可能である．リートベルト解析の結果，測定に用いた

サンプルではサイトディスオーダーを無視できることがわか

った．室温での磁気構造解析の結果，Fe は 3.21mB の磁気モ

ーメントを担っており，図のような反強磁性秩序であること

が示された．また，Cu の磁気モーメントは 0.01mB 未満であ

った．これは Donnay らの結果とほぼ一致した．さらに 10

K では Fe が 3.35mB，Cu が 0.01mB 未満となり，300 K の結

果と同様であった．これは Cu サイトに磁気モーメントがあ

るとする Woolley らのモデルと異なる結果となった．

異なる結果が得られた原因として，Woolley らの試料は急

冷法で作製されているため，Cu と Fe のサイト置換が起こ

っていた可能性が考えられる．すなわち，Woolley らの検出

した微弱な磁気モーメントは，Cu サイトを占める Fe によ

るものではないかと考えられる．よって，CuFeS2 において

基本的に Cu は非磁性であり，Cu＋ の電子状態にあると予想

される．これは X 線電子分光(12)や X 線吸収(13)の結果とコ

ンシステントである．
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図 3 Fe2V1－xMxAl(M＝Cr, Fe)の磁化とゼーベック係数の温

度変化(19)．(オンラインカラー)
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図 2 の磁気構造で興味深いのは Fe の磁気モーメントの大

きさである．Fe3＋ では 3d5 でスピン角運動量 S＝5/2 とな

り，5mB/Fe の磁気モーメントが期待される．しかし観測さ

れたのは 3.35mB/Fe であり，2/3 程度しか磁気秩序に寄与し

ていないことになる．このような「磁気モーメントの収縮」

は，価電子帯との強い混成などで起こると考えられる．一

方，磁気秩序に含まれない 1/3 の磁気モーメントは，揺ら

ぎとなって系のエントロピーを増大させていると考えられ

る．ゼーベック係数はキャリア当たりのエントロピーと置き

換えられるため，この失われた反強磁性磁気モーメントがキ

ャリア電子の有効質量を増大させ，大きなゼーベック係数を

もたらしたと考えられる(6)．すなわち，反強磁性磁気構造と

キャリアの結合によって大きなゼーベック係数が得られたと

考えられる．

. 磁性を利用した熱電材料研究

CuFeS2 の高いパワーファクターを発表して以降，我々は

CuGa1－xMnxTe2 や CuIn1－xMnxTe2 等の希薄磁性半導体に

おいても，Mn の不純物スピンとキャリアの相互作用による

熱電特性の増大を見出した(14)(15)．

また，ホイスラー系 Fe2VAl は Fe を含むがフェルミ面近

傍に擬ギャップを有するため非磁性の半金属となり，熱電材

料の候補として多くの研究が行われてきた(16)(18)．我々は

Fe や Cr を添加した Fe2V1－xMxAl(M＝Cr, Fe)が弱い遍歴

電子強磁性を示し TC 近傍でスピン揺らぎによって顕著なゼ

ーベック係数の増大を示すことを発見した(19)．図にこの

結果を示す．Fe2V0.9Cr0.1Al0.9Si0.1 および Fe2.2V0.8Al0.6Si0.4

でそれぞれ TC＝160 K および 285 K において強磁性秩序が

出現し，さらに TC 近傍でゼーベック係数が大きく増大され

ていることがわかる(17)．スピン揺らぎによるゼーベック係

数の増大は TC 以上の広い温度域に広がっており，室温近傍

の熱電特性の向上に有益な指針となることが期待される．

同様な着眼点による研究は世界的に広がっている(20)．

Heremans らのグループは反強磁性半導体 MnTe がネール

温度 TN＝307 K 付近でゼーベック係数が急激に増大するこ

とから，反強磁性スピン波(マグノン)による効果を議論し

た．さらに非弾性中性子散乱実験により，TN より高温の常

磁性領域でも短距離的な反強磁性相関が強く残ることを示し

た．この反強磁性相互作用により TN 以上でもゼーベック係

数が大きく保たれていると考えられ，この効果を「パラマグ

ノンドラッグ」と呼んでいる(21)．

. 中性子線による熱電材料の熱伝導の微視的研究

熱電材料の高性能化においては，熱伝導率を低減させるこ

とも極めて重要である．そのためにはフォノン散乱のメカニ

ズムを理解することが必要であり，中性子回折，中性子散乱

は強力なプローブとなる．冒頭で述べた(iii)原子位置の正確

な解析，および(iv)非弾性散乱によるコヒーレントな励起状

態の分散関係，に関して多くの実験が行われてきた．特に

(iii)の特徴を利用した粉末中性子回折のリートベルト解析か

ら得られる熱振動パラメータによる議論は，簡便でありなが

ら各サイトごとの情報が得られる利点がある．

X 線回折の場合はピーク強度が散乱角とともに減衰する

ため，熱振動パラメータを正確に評価することは難しい．一

方，中性子回折の場合は原子間距離に比べて大きさが無視で

きる原子核によって散乱されるために強度の散乱角依存性が

小さい．そのためデバイワラー因子を正確に評価できる利点

がある．例としてクラスレート熱電材料の研究がある．

図(a)は I 型クラスレート化合物 Sr8Ga16Ge30 の結晶構造

である．Ga と Ge によりカゴ状構造のフレームワークが形

成され，Sr などのカチオンがカゴ中にドープされた構造を

とる．Sr1 は(Ga, Ge)20 の12面体で形成されたカゴ中に位置

しており，Sr2 は(Ga, Ge)24 の14面体中に位置する．このよ

うなカゴ状構造ではドープされたカチオンが乱雑な熱振動

(ラットリング)を起こしフォノンを散乱することで熱伝導率

が低減されるという，いわゆる「Phonon GlassElectron

Crystal」が実現していると考えられてきた．実際に，クラ

スレート化合物では低い熱伝導率と高い熱電特性が報告され

てきた(22)．Chakoumakos らは中性子回折データの解析によ

り，各サイトの等方的熱振動パラメータ Uiso を報告した．

図 4(b)にその温度変化を示す(23)．Sr2 において，全温度域

で大きな熱振動が起こっており，ラットリングの証拠である

と考えられた．一方，その後，李や Christensen によって，
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図 4 (a) Sr8Ga16Ge30 の結晶構造，(b) 等方的熱振動パラメ

ータの温度変化(22)．(オンラインカラー)
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中性子非弾性散乱を用いた詳細なフォノン分散測定が行われ

ると，実際はカゴ中のカチオンの熱振動も格子と強く結合し

ていることが判明した(24)(26)．その結果，低熱伝導率の起

源は，フレームワークの音響フォノンがカチオンの振動モー

ドと混成したことによる群速度の低下と，ウムクラップ散乱

の増大によると理解されている．同様の実験結果が充填スク

テルダイト系 CeRu4Sb12, LaFe4Sb12 でも報告されてい

る(27)(28)．

ランダムな熱振動によるフォノンの散乱という描像は修正

されたが，格子と弱く結合したイオンの振動によって熱伝導

率が低減していることは間違いない．そのため「ラットリン

グ」という概念は現在も熱電材料高性能化の有益な指針とみ

なされている．カゴ状構造だけでなく，層状構造中のイオン

の異方的な熱振動においてもラットリングと同様の現象が中

性子散乱により見出されている(29)．

. お わ り に

熱電材料のより一層の高性能化が求められており，新規な

原理に基づくブレークスルーが必要である．そのためには電

子や熱輸送の微視的理解が重要であり，中性子線を利用した

原子振動やフォノンの直接観測は決定的な情報を与える．さ

らに磁性を利用したゼーベック係数の増大が有益な指針とな

ることを報告してきたが，この点でも中性子回折，中性子散

乱は磁気秩序・マグノン・スピン揺らぎなどを直接観測する

ことのできる数少ない手段となる．今後，中性子など量子ビ

ームを活用した熱電材料研究で次々と有益な結果が得られる

ことが期待される．

共同研究者の皆様に感謝申し上げます．JST 未来社会創
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