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研究成果の概要（和文）：本研究では,電子散乱にエネルギー依存性を与えることで,ゼーベック係数を効果的に増大さ
せ,結果として,熱電材料の性能を向上させることを目的とした.高マンガンシリサイドの粒径を制御したところ，粒径
の微細化により，電子散乱にエネルギー依存性が生み出されることを明らかにした.また．この効果により熱電材料と
しての性能が30～40%向上することを明らかにした.本成果により,安価で無害な元素から構成される高性能熱電材料が
創製できる可能性が著しく高まったと言える.

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the energy selective scatterings of electrons at 
the grain boundary. By employing higher manganese silicide and making its grain size smaller than 1 
micro-m, we observed an effective increase of Seebeck coefficient together with a small decrease in 
electrical conductivity. These behaviors are well accounted for with the energy selective scattering 
effect. We also confirmed that the performance of higher manganese silicide based thermoelectric 
materials was improved by 30 - 40 % due to the energy selective scattering effect, and succeeded in 
preparing high-performance thermoelectric materials consisting solely of cheap, non-toxic elements.

研究分野： 金属電子論，固体物理学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
化石燃料の枯渇問題とその燃焼に伴う地

球温暖化ガスの発生は深刻な社会的問題と
して認識されている．エネルギー利用効率を
高めることで，上記の問題を解決しつつ，持
続可能な低炭素社会を実現することが強く
望まれている．このような強い社会的要求の
中で，無駄に捨てられている廃熱を有効な電
気エネルギーとして回収できる熱電発電が
注目されている．しかし，熱電発電はエネル
ギー変換効率が高くないために限られた用
途（例えば、惑星探査衛星の通信用電源など）
にしか利用されていない．持続可能な社会の
構築にむけて熱電発電を広く普及させるた
めには，熱電材料の高性能化による熱電発電
の高効率化が必要である．1990 年代以降，
熱電材料の性能を向上させるいくつかの新
しい概念（(1)Electron Crystal & Phonon 
Glass，(2)低次元材料における量子効果，(3)
強い電子相関と電子状態の多重度により生
み出される電子エントロピーの利用，(4)伝導
電子に対するエネルギー選択散乱体の導入，
など）が提唱され，熱電材料の性能向上に一
定の成果をあげつつある．しかし，それぞれ
の効果が十分に検証され，有効活用されてい
るとは言いがたい．これらの概念を正確に理
解し利用することができれば，革新的な熱電
材料が創製される可能性が高い． 

 
２．研究の目的 
 本研究では，上述した新概念のうち，その
有効性が議論されるものの，定量的な解析が
行われておらず，制御指針が確立されていな
い『エネルギー選択散乱効果』の解明を目指
した．物性に及ぼすその効果を微視的観点か
ら定量的に解析することで，エネルギー選択
散乱効果の制御指針を確立し，確立した制御
指針を利用して，安価，無害，かつ，高性能
な革新的熱電材料の創製を目指した． 
 
３．研究の方法 
 エネルギー選択散乱効果は，半導体電気伝
導理論を用いて『ショットキー障壁』で説明
されることが多い．しかし，この考え方では，
『微細電子構造の効果』と『エネルギー選択
散乱効果』を分離して考えることが難しい．
また，熱電素子には，n 型と p 型の熱電材料
を組み合わせる必要があるが，ショットキー
障壁による散乱効果を利用する場合には，n
型でのみ有効に働くことが予想され，p 型熱
電材料の性能を向上させることができない．
実際に，エネルギー選択散乱効果を定量的に
解析した例がなく，結果として，エネルギー
選択散乱効果は，実用的熱電材料の開発にほ
とんど利用されていない．上記の問題点を解
決する革新的なアイデアとして，本研究では，
ショットキー障壁に替わる新しいエネルギ
ー選択散乱体として，『微細分散した半導体
ナノ粒子』の利用を提案する．熱電材料中に
半導体ナノ粒子を微細に分散させることで，

主相となる熱電材料中を伝播する電子は，そ
の運動エネルギーが半導体ナノ粒子のギャ
ップ内に相当する場合において，半導体ナノ
粒子により強く散乱されるはずである．この
散乱確率のエネルギー依存性は，エネルギー
選択散乱に他ならない．主相となる熱電材料
の電子構造を，第一原理計算や先端的分光実
験により解析することで，エネルギー選択散
乱効果を定量的に解析できるはずである．さ
らに，この効果と半導体ナノ粒子による格子
熱伝導度に低減効果を複合的に利用するこ
とで，高性能熱電材料を創製できると考えた． 
 本研究では，熱電材料の性能を飛躍的に向
上させる革新的技術として期待される『エネ
ルギー選択散乱効果』の有効性を，精密物性
測定と電子構造解析を併用することで検証
し，得られた結果を用いて，環境調和型高性
能熱電材料と熱電デバイスの創製を目指す．
この目的を達成するために，以下に列挙した
４項目を順次遂行した． 

１． シリコンナノ粒子，あるいは，MnSi
ナノ粒子が微細に分散した MnSi1.73

の作製 
２． 粒径を制御したMnSi1.73系試料の作

製 
３． 作製した試料の精密物性測定（電気

伝導度，ゼーベック係数，熱伝導度，
ホール係数） 

４． 熱電デバイスの試作 
 

４．研究成果 
 エネルギー選択散乱効果を確かめるため
に，MnSi1.73(高マンガンシリサイド)を試料と
して選択した．単相生成領域は極めて狭く，
Mn 濃度が高い側では MnSi（モノシリサイド）
が析出し，Si濃度が高い側ではダイヤモンド
構造の Si（正確には固溶体）が析出する．こ
の性質を利用して，組成を調整することで，
単相の MnSi1.73試料，MnSi1.73中に Si の固溶体
のナノ結晶が析出した試料，MnSi1.73中にMnSi
のナノ結晶が析出した試料を作製した．さら
に，それぞれの試料に対して，液体急冷法を
施すことで，結晶粒径を数百 nm〜数十μmの
間で制御した． 
 作製した試料の熱電物性評価を行ったと
ころ，MnSi1.73中に Si の固溶体のナノ結晶が
析出した試料においてゼーベック係数の増
大が見られた．しかし，析出している Si 固
溶体ナノ結晶の量が少ないことも有り，その
増大率は高々数%程度であった．一方，金属
相の MnSi が析出した試料では，若干のゼー
ベック係数の低下が見られた．コレラの変化
が，散乱確率のエネルギー依存性に依存して
いるか否かについては，残念ながら，結論を
得ることができなかった． 
 次に，粒界散乱の影響を調べるために，上
述した 3種類の試料に対して，液体急冷法を
用いて粒径の微細化を行った．その結果，粒
径が 1μm 以下の試料を作製することに成功
した．また，その後の熱処理により，最大で，



１０μm 程度の粒径まで制御できることを明
らかにするとともに，その試料を用いて，熱
電物性の粒径依存性を確認した． 
 熱電物性の粒径依存性を調べた結果，単相
の MnSi1.73試料，MnSi1.73中に Si の固溶体のナ
ノ結晶が析出した試料，MnSi1.73中に MnSi の
ナノ結晶が析出した試料のいずれにおいて
も，粒径が小さくなることで，ゼーベック係
数が著しく増大することを明らかにした．そ
の増大率は最大で 30％にも達した．さらに，
ゼーベック係数が増大した試料では，電気抵
抗率の若干の増大も見られ，特定のエネルギ
ー領域で散乱確率が増大することで変化が
表れた可能性が高いことがわかった．この効
果を用いることで，出力因子 PF = S2σで約
40%程度の性能向上が得られた． 
 ショットキー障壁による特定のエネルギ
ー領域での散乱確率増大であれば，n 型材料
でその効果が得られるはずである．しかしな
がら，本研究で得られた性能向上は，p 型材
料に対してであった．p 型材料においてエネ
ルギー選択散乱効果と思われる現象が観測
された原因を解明するためには，さらなる研
究が必要であると判断する． 
 次に，上記の粒径微細化によるエネルギー
選択散乱効果を，重元素部分置換と併用する
ことで，前者で PF = S2σの向上を，後者で
格子熱伝導度の低減をはかった．その結果，
無次元性能指数において ZT >1.4 が得られる
可能性が高い結果を得た．残念ながら，ZT > 
1.4 を実証するに至っていないが，今後継続
する研究においてこれを確認する予定であ
る．また，同様の方法を用いることで，これ
まで p 型材料のみで高い性能を示していた
MnSi1.73系熱電材料に対して，n型でもほぼ同
じ程度の性能が得られることを明らかにし
た．この成果により，MnSi1.73系熱電材料のみ
を用いた環境に優しい安価な熱電発電素子
の開発が可能になった． 
 残念ながら，研究期間中において，粒径を
維持したままバルク化することができなか
った．そのため，デバイスの試作には至って
いない．一方で，研究期間終了後に行った研
究において，粒径を小さく維持したままバル
ク化できる技術を開発することに成功した
ことから，今後の研究において，本研究の成
果をデバイス作製にまで発展させることが
可能になったことを付記しておく． 
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