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研究成果の概要（和文）：　マンガンケイ化物を主成分とするチムニーラダー型化合物群の合成と結晶構造解析を行い
、新たな４種類の化合物の詳細な結晶構造を明らかにした。また、最高の熱電特性の実現に向けて合金組成の最適化を
行い、p型試料において最高の特性を実現した。更に３cm角の発電モジュールの試作を行い、表裏の温度差を400Kとし
た際に、最高出力1.3Wを記録した。これは出力密度（単位面積あたりの出力）に換算して1.25 kW/m2 に相当する。

研究成果の概要（英文）： Higher manganese silicide-based chimney-ladder compounds have been prepared and 
detailed crystal structure of four new phases has been determined. Metallic composition to realize 
potential thermoelectric (TE) properties has been investigated and the best p-type performance has been 
achieved for a lightly vanadium-substituted samples. A 3cm x 3cm size TE module has been fabricated and 
its power generation has been measured under a temperature difference of 400 K. The highest output power 
of 1.3 W has been recorded, which corresponds to the power density of 1.25 kW/m2.

研究分野： 無機固体化学

キーワード： 非整合化合物　廃熱利用　熱電変換　チムニーラダー型化合物　変調構造　熱電発電モジュール
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 マンガンケイ化物 MnSiγ (γ~ 1.7) における
価電子数制御法を申請者らが確立して以降、
非整合化合物を対象とした熱電材料研究が
加速している。非整合化合物は特有の変調構
造を持ち、通常の固体では実現困難な高出力
因子と低熱伝導率を両立できるため、熱電材
料として理想的な物質である。MnSiγ が属す
る非整合チムニーラダー型化合物群は、適切
な物質設計のもとで MnSiγ と合金化するこ
とにより、更に優れた熱電材料の創製が期待
できる。しかし、これらの化合物の殆どは結
晶構造が不明であり、物性も未開拓である。 
 これらの背景から、未解明な部分の多い非
整合チムニーラダー型化合物における電子
構造と物性を系統的に理解し、MnSiγ ベース
の高性能熱電材料の創製に関する学理を究
明する必要がある。 
  
２．研究の目的 
 本研究では、構造・物性とも未解明な部分
が多い非整合チムニーラダー型化合物群に
対象を拡大して、1 kW/m2の出力密度を示す
新規熱電発電材料を創製するための学理を
究明する。 
 この目的達成に不可欠な、(1) チムニーラ
ダー型化合物群の変調構造と電子構造の解
明、(2) 電子構造に基づく熱電材料設計、(3) 
高出力因子実現のための組成最適化、(4) 組
織制御による低熱伝導率化、(5) 発電モジュ
ールの試作と発電特性評価、の５項目を遂行
する。 
 
３．研究の方法 
(1) 試料合成 
 グローブボックス中で原料試薬を所定量
秤量し、高周波溶解法またはアーク溶解法に
より合金試料を合成した（as-cast 試料）。得
られたボタン試料の一部を石英管中に真空
封入し、1000°C 近傍の温度で所定時間均質化
処理を行った（annealed 試料）。残りの試料を
アルミナ乳鉢を用いて粗粉砕し、遊星ボール
ミル中で所定時間微粉砕を行って粒径調整
をした後、放電プラズマ焼結により高密度化
を行った（SPS 試料）。 
 
(2) 結晶構造解析 
 多結晶試料を粉砕し、粉末Ｘ線回折（XRD）
により回折パターンを記録した。得られた回
折パターンに対して、[Mn] および [Si] 部分
構造を仮定した (3+1) 次元の超空間群を用
いて、試料の非整合構造を解析した。結晶構
造解析には JANA2006 ソフトウェアを用い
た。 
 
(3) 第一原理計算 
 結晶構造解析によって得られる非整合構
造に最も近い３次元整合格子を近似し、
WIEN2k ソフトウェアを用いて電子構造計算
を行った。得られたデータを、ボルツマン輸

送方程式を用いた熱電特性評価ソフトウェ
ア BoltzTraP に入力し、所定の温度で実現し
うる熱電特性（ゼーベック係数、導電率およ
び熱伝導率）を導出した。 
 JANA2006 で精密化される、両部分構造の 
c 軸長比（cMn / cSi）は化学組成に一致するの
で、cMn / cSi = γ なる関係がある。この γ を用
いると MnSiγ の総価電子数（VEC: valence 
electron counts）は 7+4γ と表され、電子構造
におけるフェルミ面の位置を半定量的に表
現することができる。 
 
(4) 熱電特性評価 
 直方体に成形された試料のゼーベック係
数および導電率を、それぞれ温度差起電力法
および直流４端子法により測定した。また、
ペレット状試料の熱伝導率をレーザーフラ
ッシュ法により測定した。いずれの測定も室
温以上の温度範囲で行った。 
 一部の試料に対してはホール係数測定を
行い、キャリア密度と移動度を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) チムニーラダー型化合物群の変調構造
と電子構造の解明 
 MnSiγ 以外のチムニーラダー型化合物と
して、従来 V17Ge31、Cr11Ge19、Rh17Ge22 およ
び Ir4Ge5として知られていた２元系化合物の
単相合成条件を確立した。また、これらの化
合物に対して超空間群 I41/amd(00γ)00ss を
用いて Rietveld 解析を行ったところ、４相と
も非整合構造を有することが明らかになっ
た。精密化されたこれらの結晶相の組成は、
VGe1.8234(1)、CrGe1.7289(1)、RhGe1.2942(1) および 
IrGe1.2522(1) であった。括弧内の数値は最終桁
の標準偏差を示しており、VGe1.8234(1) および 
RhGe1.2942(1) においては、 V17Ge31 および
Rh17Ge22 と組成比において数字上大きな変
化はない。しかし、超空間群を用いた記述は、
４相がいずれも２種類の部分構造からなる
非整合複合結晶であることを示し、それぞれ
の部分構造には１個の結晶学的サイトのみ
がある。 
 図１に、CrGe1.7289(1) SPS 試料に対して精密
化された各サイトの変調振幅（原子の変位変
調構造を数学的に表す曲線）を示す。横軸 ν
は、２つの部分構造の c 軸周期の位相差に相
当する「第４軸座標」であり、縦軸は Cr お
よび Ge のそれぞれの座標 (0, 0, 0) および 
(1/4, 1/4, 1/4) からの変位に相当する。Cr は z
座標のみが変位変調しており、z = 0 からの最
大変位は ν = 0.12 や 0.38 における 0.1 Å 程
度である。一方、Ge は３方向全てに変位変調
しており、特に x-y面内では 0.6 Å 近く変位
している場所が存在することがわかる。この
ようなアモルファス並みの原子位置の変位
変調は、格子熱伝導率低減に有効であること
は、容易に想像できる。他の３相についても
同様な結晶構造解析を行い、CrGe1.7289(1)と類
似した変調構造（個々の線に重なる）を有す



ることが明らかになった。 
 元素の価電子数から見積もられる VEC は、
VGe1.8234(1)、CrGe1.7289(1)、RhGe1.2942(1) および 
IrGe1.2522(1) に対して、それぞれ 12.23、12.91、
14.18 および 14.09 であった。チムニーラダー
型化合物においては VEC = 14 においてフ
ェルミ準位が禁制帯の真中に位置するバン
ド半導体となり、それ以上（以下）で p 型（n
型）半導体に変化する。また、VEC が 14 か
ら大きく離れると、より金属的な伝導（キャ
リア密度の増加）を示すことが予想される。
従って、VGe1.8234(1) および CrGe1.7289(1) は金属
製の強い p 型伝導を示し、RhGe1.2942(1) および 
IrGe1.2522(1) は半導体的な n 型伝導を示すこと
がうかがわれる。 
  
(2) 電子構造に基づく熱電材料設計 
 最も簡単な整合構造 Mn4Si7 を用いて、第
一原理計算を行い、フェルミエネルギーのシ
フトと状態密度（DOS）の関係を求めるとと
もに、出力因子（ゼーベック係数 S の２乗
に導電率  を乗じた量）が最大となるキャ
リア密度を求めた。その結果、Mn サイトを
2-5 at% Cr か V で部分置換した試料の出力
因子が p 型域で最大となることが予測され
た。また、Mn サイトを 25 at% 以上 Fe、Ru、 
Rh および Ir で部分置換した場合、p 型と同
程度の出力因子を有する n 型試料が得られ
る可能性が高いことがわかった。  
 Si サイトは殆どの元素を置換固溶するこ
とが困難であることも併せて明らかになっ
た。 
 
(3) 高出力因子実現のための組成最適化 
 MnサイトにCr および V を置換固溶させ
た (Mn1-xMx)Siγ 固溶相 (M = Cr, V) を合成し
たところ、annealed 試料の固溶域はそれぞれ 
0 ≤ x ≤ 0.20 (M = Cr) および 0 ≤ x ≤ 0.05 (M = 

V) であった。いずれの試料も x の増加とと
もに γ も変化することが確認された。 
 図２に、(Mn1-xVx)Siγ 固溶相の熱電特性（上
から順にゼーベック係数、導電率および出力
因子）の温度変化を示す。ゼーベック係数の
絶対値は、V 置換量 x の増加とともに単調に
減少した。これは V の価電子数が Mn より２
小さいために、x の増加はホールキャリア密
度の増加に対応するためである。同じ機構に
より導電率の上昇も説明できるが、x = 0.02
程度の僅かな V 置換により導電率が大幅に
上昇したのは、ミクロ／ナノ組織の改善（導
電率を低下させる MnSi モノシリサイド相の
層状析出の抑制）されたためであることも判
明した。ゼーベック係数の僅かな減少と導電
率の大幅な向上により、出力因子は x = 0.02 
試料が最も高い値を示し、その値は 700 K 
において 1.8 mW/K2m と、無置換試料のほぼ
30%増の性能を示すことが明らかになった。 
 
 

(4) 組織制御による低熱伝導率化 
 液相を経て合成される MnSiγ 試料には、導
電率を低下させるモノシリサイド相の層状
析出が不可避であったが、前項で述べたよう
に、V の微量置換により層状析出が抑制され、
大幅な導電率の向上が実現できた。同様な効
果は Cr 置換においても確認された。 
 導電率の向上は、熱伝導率におけるキャリ
ア成分の寄与の増加を意味するので、熱伝導
率も同時に増加するものと思われるが、V や
Cr による微量置換は、特異なナノ組織の出現
により格子熱伝導率が大幅に低減されるた
め、熱伝導率は減少する傾向にあることが確

図１ CrGe1.7289(1)の変位変調． 

図２ (Mn1-xVx)Siγ 固溶相の熱電特性の 
温度変化．  



認された。今後、このナノ組織の形状とサイ
ズを最適化することができれば、更なる熱電
特性の向上が見込める。 
 
(5) 発電モジュールの試作と発電特性評価 
 発電モジュールの最適構成を実現するた
めには、p-n 素子の熱電特性に加えて、熱膨
張率や価格面での検討も必要である。本研究
では、p 型素子性能の大幅向上は達成された
が、n 型素子の性能を最適化するには至らな
かった。 
 p 型素子に (Mn0.98V0.02)Siγ を用い、n 型素
子 に C40 型 構 造 を 有 す る (Mn0.90Cr0.10) 
(Si0.66Al0.34)2 を用いて π 型モジュールを構成
した際の発電特性をシミュレーションし、最
適素子サイズを決定した。 
 これらの p-n 素子材料を 14 対（各 p-n 対を
並列接続しているので素子数は 56 個）接続
した発電モジュールを試作した。図３(a)に示
すように、試作モジュールは銀電極により各
素子が接続され、大きさはほぼ 3 cm 角であ
る。この試作モジュールの発電特性を測定し
た結果を図３(b)に示す。開放電圧 V0 は高温
側温度の上昇とともに増加し、高温側温度を
773 K、低温側温度を 340 K（温度差 ΔT = 396 
K）としたとき、V0 = 1.34 V で最大出力は 
PMAX = 1.33 W を記録した。この値は出力密
度として 1.25 kW/m2 に相当し、当初の目的
であった 1 kW/m2 を上回る性能を持つこと
が確認された。また、高温側温度を 773-340 K
の間で繰り返し上下させたサイクル特性を
測定したところ、少なくとも５回の熱サイク
ルでは、出力に有意な劣化は認められなかっ
た。今後は、少なくとも数か月以上の時間軸
で出力特性を測定し、熱履歴に伴う電極と素
子界面の拡散によるミクロ組織の変化を観
察する必要がある。 

おわりに 
 2015 年 6 月末、ドイツのドレスデンで行わ
れた国際熱電学会において、発電モジュール
の試作と特性を報告した修士学生（内藤秀磨、
学会発表リスト④）が、優秀ポスター賞を受
賞した。当該研究が国際的に見て高いレベル
であることを物語るとともに、注目度が大き
いことが客観的に示された。一方で、本研究
期間では n 型素子材料の特性を大幅に引き上
げることはできなかった。Rh や Ru 等の希少
金属を添加すれば p 型素子性能に匹敵する n
型材料が合成可能であることを示すことは
できたが、コスト面で実用には適わない。Fe 
等の安価な元素で実用 n 型素子材料を実現で
きるよう、引き続き研究を継続していく必要
がある。 
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