
東北大学・工学研究科・教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１３０１

基盤研究(A)（一般）

2022～2020

マンガンケイ化物系熱電材料の非整合ナノドメイン形態制御による最低熱伝導率の実現

Achieving minimum thermal conductivity in higher manganese silicide-based 
thermoelectric materials through controlling of incommensurate nano-sized 
domains

４０２６１６０６研究者番号：

宮崎　讓（Miyazaki, Yuzuru）

研究期間：

２０Ｈ００３９４

年 月 日現在  ５   ５ ２３

円    35,500,000

研究成果の概要（和文）： マンガンケイ化物系熱電発電材料において、結晶構造の特異性に起因して生じる多
彩なナノ組織形態に着目した物質設計・開発を行い、低い格子熱伝導率に繋がるナノ組織形態を実現した。その
結果、この系の熱力学的安定相においてこれまで最高の無次元性能指数 zT=0.75を示す試料の合成に成功した。
また、得られた知見を基に、n型試料の合成・性能向上にも着手している。

研究成果の概要（英文）： Higher Manganese Silicide (HMS)-based thermoelectric (TE) materials can be 
applied to utilise waste heat from automobile engines.  The present research aimed to study the 
relationship between nanostructure, derived from the incommensurability of HMSs, and lattice thermal
 conductivity, to develop potential TE materials to be operated at 800 K.  We have revealed that 
partially-substituted samples exhibit the highest dimension-less figure-of-merit of zT = 0.75.  
Based on the knowledge, we have also started to optimise n-type TE performance in related materials.

研究分野：無機固体化学

キーワード： 熱電変換　格子熱伝導率　非整合構造

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 結晶の非整合性に基づく多彩なナノ組織と、それがフォノン伝播ひいては格子熱伝導率に及ぼす影響を系統的
に明らかにし、それらの知見を基に実用レベルの熱電発電材料を創製した学術的価値の高い研究である。社会的
には、本材料の利用により、自動車エンジンからの排熱有効利用により燃費の向上およびCO2排出量の削減に資
する効果が期待される成果である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
 非整合チムニーラダー型と呼ばれる、特
異な結晶構造（図１）を持つマンガンケイ
化物 MnSi ( ~1.7）は、低毒性と熱的安定
性を併せ持つことから、自動車エンジンの
排熱（800 K近傍の中温域）を利用する熱電
発電材料の有力候補として期待されてい
る。MnSiγ の実用化に向けては、高い出力因
子（温度差 1 Kあたりの出力に相当する物
理量で、ゼーベック係数 S の２乗に電気伝
導率 σ を掛けた量）と低い熱伝導率の両立
が不可欠である。 
 高出力因子の発現に関しては、ボルツマ
ン輸送方程式に基づく電子構造計算により
最適キャリア密度が求まる。既に研究代表
者のこれまでの研究により、理論的に実現
可能な出力因子の上限に近い 2.4 mW/K2m 
(@800 K) が達成されている。一方、熱伝導
率を低減するには種々の困難が伴う。その
理由は、導電性固体の熱伝導率 κ は、キャリア熱伝導率 κe 

と格子熱伝導率 κL の和で表され、κe と κLを同一の尺度で最
適化することが不可能だからである。κe はキャリア密度に
よって一義的に定まるため、熱伝導率を低減させるために
は、独立に制御可能な格子熱伝導率 κL を可能な限り低くす
る必要がある。 
 格子熱伝導率の低減において最も効果的なのは、種々の
波長を持つフォノンの伝播を抑制し、かつキャリアの伝播
には影響を及ぼさない散乱体を、試料中に導入することで
ある。つまり、キャリアの平均自由行程（通常数 nm） < 散
乱体間距離 < フォノンの平均自由行程（通常数十 nm〜数
百 nm）にする必要がある。この物質系には、図２に示すよ
うに V等の微量部分置換により、Si 原子の配列が規則的な
ドメインと、大量に歪みが導入されたドメインがナノメー
トル規模で共存する「非整合ナノドメイン分裂」が現れる。
このナノドメインの分布形態を、フォノンの平均自由行程
と同程度の規模に制御することができれば、目的とする低
格子熱伝導率の実現が可能になると考えられる。ナノドメ
インの分布形態は、Ｘ線回折パターンにおいて [Si] 部分構
造に由来する 1101回折ピーク（111[Si]）の回
折角や強度および半値幅を精査することで
半定量的に評価できる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、MnSi 系化合物の良質試料を合成し、熱伝導率を初めとする種々の輸送
特性（熱電特性）の異方性を最初に明らかにする。続いて、フォノン散乱に適したナノ
ドメイン分裂を実現するために、種々の元素置換や合成方法の検討を行い、格子熱伝導
率の低減に繋がる最適解を得ることを目指す。また、800 K 近傍での使用を目指した発
電モジュール実現に向けて、p 型MnSi 系の対になる n 型化合物の合成、結晶構造解
析および熱電特性の評価を行う。 
 
３．研究の方法 
 金属試薬を所定量秤量し、アーク熔解法によりボタン試料を作製した。次に、ボタン
試料を粗粉砕し、石英管に封入して融点以上に加熱した後、1K/h の速度で冷却してイ
ンゴット試料を得た。このインゴット試料に対してラウエカメラにより単結晶であるこ
とを確認するとともに、適切な方位に切り出して、物性測定および微細組織観察用の試
料を作製した。この手法で作製した試料を、「単結晶試料」と呼ぶ。一方、アーク熔解
後に所定温度で均質化処理し、更に微粉末化した後に放電プラズマ焼結（SPS）を行っ
た多結晶試料を「SPS試料」と呼ぶ。これとは別に、高速回転する銅ロールに熔解した

図１ MnSi の非整合複合結晶構造. 

図２ (Mn0.97V0.03)Si の試料のナノ構造
（上）とＸ線回折パターン（下）. 



試料を噴出し、急冷凝固（メルトスパン：MS）させ
た後に、粉砕および SPS焼結を行った試料を「MS-
SPS試料」と呼ぶことにする。 
 得られた試料に対して、粉末Ｘ線回折（XRD）に
より生成相の同定および回折ピーク形態（特にSi部
分構造に相当する 1101 ピーク）を解析するととも
に、試料の格子定数を JANA2008ソフトウェアを用
いた Le Bail 解析により評価した。また、試料の微
細組織・元素分布をエネルギー分散型蛍光 X 線分
析（EDX）を備えた走査型電子顕微鏡（SEM）によ
り観察した。 
 輸送特性に関しては、試料のゼーベック係数と導
電率の温度変化を定常法により測定するとともに、
熱伝導率の温度変化をレーザーフラッシュ法によ
り測定した。また、室温における音速を超音波音速
計により測定した。 
 
４．研究成果 
（１）輸送特性の異方性 
 図３に、MnSi 無置換単結晶試料および SPS試料
の導電率（上）、ゼーベック係数（中）および格子熱
伝導率（下）の温度変化の異方性の測定結果を示す。
図中、単結晶試料は c 軸となす角度が 0°（c-0°）、
30°（c-30°）、60°（c-60°）、90°（c-90°）の４種、SPS
試料は焼結時の加圧方向と平行（Out-Plane）および
垂直（In-Plane）の２種のデータが示されている。 
 単結晶の導電率は、c軸に垂直方向が最も高く、
また c軸に平行方向は最も低い。このこと自体は既
に知られていたことであるが、c軸とかなりの角度
を有する方向でも導電率はそれほど高くならない
ことは、新たな知見である。SPS試料に対しては、
加圧方向の違いにより多少の差が見られたことか
ら、若干の配向を伴うことが示唆された。ゼーベッ
ク係数に関しては、導電率に対応してやや大きな異
方性が見られた。すなわち、導電率が大きく金属的
な方向では、ゼーベック係数は低下することが確認
された。また、SPS試料では加圧方向の違いによる
顕著な差は見られなかった。これらのデータから得
られる出力因子は、方向によって差があるものの、
300 Kで 0.7-1.1 mW/K2m、800 Kで 0.9-1.5 mW/K2m 
程度であった。 
 一方で、格子熱伝導率に関しては単結晶の c-90°
試料を除いて、ほぼ同程度の値が得られた。また、
いずれの試料でも 800 K以下では温度変化は殆ど
見られなかった。以上のことから、c軸となす角度
が 90°から僅かでもずれると、MnSi相の層状晶出
の影響がキャリア輸送にも熱輸送にも無視できな
くなることがわかった。全熱伝導率に対する格子
熱伝導率の割合は、無置換試料では 90% 程度と大
きく、c-90°試料を除いて 300 Kでは κL~ 2.5 W/Km、
κc~ 0.3 W/Kmであり、全熱伝導率は κ ~ 2.8 W/Km
であった。これらの値は、800 K においても殆ど
変わらなかった。 
 
（２）元素置換による非整合ナノドメイン分裂形
態のバリエーション 
 上述のように、Si原子の規則ドメインと不規則
ドメインの分布形態は、XRD パターンにおける
1101回折ピーク（111[Si]）の形状から推定すること
ができる。Mn サイトおよび Si サイトを、それぞ
れ単元素置換した場合の結果をもとに、更に複数
元素で部分置換（重置換）した場合の 1101 回折ピーク形状を詳細に調べた。図４に、
Mnサイトを Vと Ruで部分置換した (Mn1-x-yVxRuy)Si 単結晶試料を、粉砕して測定し

図３ MnSi 単結晶試料および
SPS試料の導電率（上）、ゼー
ベック係数（中）および格子熱
伝導率（下）の温度変化. 

図４ (Mn1-x-yVxRuy)Si 単結晶
試料の X線回折パターン. 



た XRDパターンを示す。[Mn] 部分構造に由来す
る 2110、2200、1120 等の回折ピークは、回折角
や回折強度が殆ど変化しないのに対し、[Si] 部分
構造に由来する 1101回折ピークは回折角やピー
ク形状が大きく変化した。無置換試料 (x = y = 0) 
では 1101回折ピークがブロードな単一ピークで
あるのに対し、僅かな置換 (x = y = 0.01) により、
図２（下）で述べたように当該ピークが低角側に
移動するとともに、シャープな２重線（規則ドメ
イン）と高角側にテールを引くブロードピーク
（不規則ドメイン）に分裂した。従って、この置
換系でもナノドメイン分裂が生じることが確認
された。更なる置換の増加とともに、不規則ドメ
インの量が増加し、(x = y = 0.05) 以上では、規則
ドメインのピークを隠すようにほぼ全体が不規
則ドメインで覆われるようなピーク形状になっ
た。このことから、置換量の増加とともに、不規
則ドメイン内部で別の不均一性が生じているこ
とが示唆された。そこで、SEM-EDX観察を行っ
たところ、ドメイン毎に Ru濃度が異なる状態が
生じていることが確認された。このことは、格子
熱伝導率のさらなる低減に繋がるものと期待さ
れる。同様なピーク形状の変化は、V と Fe で重
置換した試料においても認められた。 
 図５（上）に、(Mn1-x-yVxRuy)Si 単結晶試料の c-
0° において測定した熱伝導率の温度変化を示
す。図５（中）および（下）は、それぞれ同試料
の κe および κL である。図より、この置換系にお
いても全熱伝導率に示す格子熱伝導率の割合が
支配的であることがわかる。また、xおよび yが
大きい試料の方が、格子熱伝導率の低減が顕著で
あることがわかる。重置換により、格子熱伝導率
は 2 W/Km 台にまで低減することが確認され
た。 
 Mn の価電子数 7 に対して、V および Ru のそ
れはそれぞれ 5および 8であるから、x = y の関
係を持って重置換した試料は、僅かなホールドー
プに対応する。結果として無置換試料に対しては出力因子が向上して、x = y = 0.02 の
試料では 2.1 mW/K2m (@800 K) を達成した。また、同試料の全熱伝導率は 800 K で
2.7 W/Km であったことから、無次元性能指数は zT = 0.62 (@800 K) であった。 
 同様なプロセスによる研究を、Siサイトを Al で部分置換した Mn(Si1-xAlx)系を対象
に、単結晶試料およびMS-SPS試料に対して行った。結果として、MS-SPS試料の格子
熱伝導率は同程度の低減が見られたことに加え、出力因子が 2.5 mW/K2m (@800 K) が
得られ、無次元性能指数はこの系最高の zT = 0.75 (@800 K) を達成した。 
 
（３）n型化合物の探索 
 従来、Fe2Ge3 として知られていた化合物が、MnSi と同様な非整合チムニーラダー型
構造を有することが報告された[1-3]。しかし、単相の生成条件や取り得る組成幅につい
ては未報告であった。本研究では、SPS試料を合成するための条件を詳細に検討し、単
相が得られる組成が FeGe において  = 1.52 近傍の狭い組成域であることを明らかに
した。現在のところ、zT は 0.6 (@600 K) 程度である。 
 
おわりに 
 MnSi 系熱電発電材料において、結晶構造の特異性に起因して生じる多彩なナノ組織
形態に着目した物質設計・開発を行い、この系の熱力学的安定相においてこれまで最高
の無次元性能指数を示す試料の合成に成功した。また、得られた知見を基に、n型試料
の合成・性能向上にも着手している。 
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図５ (Mn1-x-yVxRuy)Si 単結晶試料
の全熱伝導率（上）、キャリア熱伝
導率（中）および格子熱伝導率
（下）の温度変化. 
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