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図 1 HMS の結晶構造(a)，高分解能電子顕微鏡像(b)
および粉末 X 線回折パターン(c)．
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高マンガンケイ化物の結晶構造と

熱電特性

宮 R 讓

. は じ め に

MnSi1.7 近傍の組成を持つ高マンガンケイ化物(Higher

Manganese Silicide, HMS)は，中温域(5001000 K)での使

用が期待される p 型熱電材料である．多結晶試料の ZT は最

大でも0.3程度(800 K)とそれほど高くはないが，材料コス

トは 1.5 $/kgと，既存熱電材料である Bi2Te3 の 110 $/kg に

比べて桁違いに低く，無機熱電材料の中でも最も低い部類に

属する(1)．筆者らは，HMS の更なる性能向上に向け，可能

な限りありふれた元素を用いて熱的・機械的に優れた特性を

持つ物質合成を目指している．本稿では，非整合複合結晶と

いう特異な結晶構造を持つ HMS に対して，筆者らがこれま

でに行ってきた熱電特性向上に向けた研究の一部を紹介する．

. HMS の結晶構造

HMS は，1950年代よりその存在が知られていたものの，

筆者らによりその複雑な結晶構造の詳細が解明されたのは

2008年のことである(2)．図(a)に HMS の結晶構造を示

す．この化合物は，Mn 原子の作る部分構造(副格子)の c 軸

長(cMn)が Si 原子のそれ(cSi)と異なる非整合複合結晶と呼ば

れる結晶構造をとる．両者の c 軸長の違いに起因して各原子

位置には変位変調が生じており，Mn 原子の作る四角柱型煙

突の中を Si 原子の作る螺旋階段が昇っていくようにも見え

ることから，この構造は，当該化合物を精力的に調査した研

究者の名前を採って Nowotny ChimneyLadder(NCL)構造

とも呼ばれている(3)．図 1(b)に HMS の高分解能電子顕微

鏡観察による格子像を示す．左右に伸びる平行な明るい点列

の上下方向の間隔は cMn の 4 倍の長さに相当し，多くの格子

像に共通して見られる．一方，これらの点列とある角度を成

して斜め下方向に伸びる別の点列は，列同士のなす角度や明

暗の周期が場所により変化することが多い．これは，Si 原

子の作る螺旋階段が，上下左右前後で位相がずれやすいこと

を意味している(4)．このような Si 原子位置の変位変調や一

種の積層欠陥と見なせる配列の乱れが本質的に含まれるため

に，HMS は格子熱伝導率が元々 2 W /Km と低めであ

る(5)．実際，多結晶試料の X 線回折パターンを測定する

と，図 1(c)に示すように[Mn]部分構造に由来する hkl0 の

指数を持つ Bragg ピークは，Ka1 の Ka2 の分離が見えるシ

ャープな反射であるのに対し，[Si]部分構造に由来する

hk0m の指数を持つ Bragg ピークや 1 次の衛星反射に相当す

る 2111̃ ピークの半値幅は，hkl0 ピークのそれの 2 倍程度以

上ブロードであることが常である．この物質は後述のように

Mn の 3d 電子が主にキャリア輸送を担うことがわかってい

る．つまり，HMS は 1 つの結晶の中に，ほぼ規則正しく配

列した Mn 原子と，アモルファス並みに乱れた配列を持つ





図 2 800 K において予想される HMS 多結晶試料の状
態密度(a)，Seebeck 係数(b)，導電率(c)および
出力因子(d)．
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Si 原子が同居している特異な物質であり，Slack によって提

唱されたフォノングラス・エレクトロンクリスタル(PGEC)

の典型であると考えることもできる(6)．従来，HMS の組成

式として Mn4Si7(7)や Mn11Si19
(8)等が報告されているが，こ

のような簡単な整数比になることは極めて稀であり，HMS

は MnSig で表される非整合組成で表記される化合物と考え

るべきである(9)．HMS のより詳細な結晶構造の記載や，超

空間群を用いた構造表現は文献(3)(9)(10)にあるので，興味の

ある方はそちらも参照されたい．

. HMS の電子構造と予想される熱電特性

近年，第一原理計算が手軽に行えるようになり，実験系の

筆者らのグループでも，物質設計ツールとして電子構造計算

に WIEN2k(11)を，また熱電特性予測に BoltzTraP(12)を用い

ている．とは言っても，HMS は非整合複合結晶であるた

め，第一原理計算に必須な 3 次元の対称性を用いて構造を

記述することができない．このため，原子配列を近似して 3

次元構造モデルを構築する必要がある．図に，Mn4Si7 の

結晶構造(7)を用いて 800 K における HMS 多結晶試料の熱

電特性を予測した結果を示す．上から，状態密度(DOS)，

Seebeck 係数，導電率，出力因子に対応し，また横軸は

Fermi 準位(EF)近傍の電子のエネルギー(リジッドバンドモ

デル RBM を用いた際の電子数の増減と等価である)を表し

ている．計算では HMS 単結晶の a 軸および c 軸方向の物性

値が得られるが，HMS が正方晶であることを考慮して図 2

(b)(d)には平均化した値が示されている．e＝0 の位置が，

定比の Mn4Si7 における物性値を表し，正(負)方向へのシフ

トは電子(ホール)キャリアの増加を表している．RBM の元

では不定比性は e の左右への僅かな変化に相当すると考えて

差し支えない．

HMS の禁制帯幅は 0.7 eV 程度と計算され，価電子帯最

上部と伝導帯最下部は主に Mn3d バンドの寄与からなる．

図から，無置換試料の EF は価電子帯の上端を僅かに切った

位置にあることがわかる．Seebeck 係数は，EF における

DOS のエネルギー微分に負号を付けた量に比例するので，

図 2(a)の場合，大きな正の Seebeck 係数が期待できる．図

2(b)にあるように，800 K における Seebeck 係数は 200

mVK－1 と見積もられ，これは多くの実測値( 200250

mVK－1)と良く一致する(6)．導電率は，図 2(c)に示すように

緩和時間 t を含んだ形で出力される．通常観測される t の値

(10－14 s 程度)を代入すると，無置換多結晶試料では 4×104

Sm－1 程度の導電率を示すことが予想される．これは実測値

の 2×104 Sm－1 程度とオーダーは一致している．これらの

値から見積もられる 800 K における出力因子は図 2(d)に示

すように 2×1011 WK－2m－1s－1(1.6×10－3 WK－2m－1)であ

り，当然のことながらこの値も実測値(1.5×10－3 WK－2m－1

程度)との一致は良い．

図 2(d)を更に読み解くと，RBM が適用できる範囲で

は，僅かなホールドープで p 型試料の出力因子が増大し，

また n 型試料においては p 型を大きく凌ぐ出力因子が観察

されると予想される．HMS のキャリア数の制御は，元素置

換によって行われる．次節では，元素置換による電子状態の

変化を半定量的に表現する概念について述べる．

. VEC(価電子数)の概念

原子半径の異なる元素による部分置換は，[Mn]および

[Si]部分構造の格子定数を変化させるので，組成式 MnSig
における g＝cMn/cSi も変化する．このような固溶相の電子構

造を計算するためには，膨大な 3 次元整合構造を仮定する

必要があり，数日単位の時間がかかる．筆者らは，この煩雑

さを避けるため，VEC の概念を用いて物質設計や熱電特性

の考察を行っている．VEC とは遷移金属 1 つあたりの価電

子数に相当する英語(Valence electron counts per number of

transition metals)の略である．HMS の場合，その組成は

MnSig(g＝1.721.75)であり，Mn および Si の価電子数はそ

れぞれ 7 と 4 であるので，取り得る VEC は 7＋4g＝13.88

14.00である．前項の電子構造と比較すると，VEC＝14では

0 K において EF は価電子帯最上部にあり(800 K では温度に

よる効果で，図 2(a)の EF 近傍の DOS に曲率が生じる)，

VEC の減少とともに EF は徐々に左側にシフトする．従っ

て，g の減少とともに Seebeck 係数は小さくなり，導電性が

増加することが予測される．
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図 3 (Mn1－xMx)Sig[M＝Cr, Fe]固溶相の置換量 x と
VEC の関係．

図 4 (Mn1－xMx)Sig[M＝Cr, Fe]固溶相の熱電特性．
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. 熱電特性に及ぼす元素置換の効果

HMS における他元素の部分置換効果は古くから行われて

おり，Mn サイトは Cr, Fe, V, Ru 等で置換可能であり，ま

た Si サイトは Ge や Al 等で少量置換可能である(13)(17)．こ

のうち Si サイトへの置換固溶限が 1.0 at程度と低いの

で，置換実験は殆ど Mn サイトに対して行われている．

Mn サイト置換によりホールドープを行うためには，Mn

より価電子数の小さい Cr や V 等で部分置換を行えば良い．

Cr の価電子数は 6 であるから，(Mn1－xCrx)Sig 固溶相を形

成した場合の VEC は7(1－x)＋6x＋4g で表される．従って

Cr 置換量 x と格子定数の関係を調べれば，この固溶相の x

と VEC の関係が求められる．格子定数は，X 線回折パター

ンに対して(3＋1)次元の対称性を用いた Le Bail 解析や

Rietveld 解析を行うことで，信頼性の高いデータを比較的簡

単に得ることができる．

図に，M＝Cr および Fe 置換固溶相(Mn1－xMx)Sig の x

と VEC の関係を示す．古い文献では，構造解析ではなく電

子回折パターンを精査して g に相当する量を得たものもあ

り，それらも合わせて図中に示した．両原子の固溶範囲は

M＝Cr で 0 x 0.20，M＝Fe で 0 x 0.35 である．

Flieher らのデータ(13)と筆者らのデータ(14)(15)は良く一致し

ており，Cr 置換試料では x の増加とともに VEC が13.93か

ら13.80まで単調に減少する．一方 Fe 置換試料では Fe 置換

量 x の増加とともに VEC は単調に増加し，x～0.26で14以

上になる．Cr 置換量の増加による VEC の単調減少はホール

キャリア数の増加に対応する．同様に Fe 置換量の増加によ

る VEC の増加は電子キャリアの増加に相当し，VEC＞14で

多数キャリアが電子に変わることを意味する．この時，図 2

でみたように Seebeck 係数の負号が逆転して n 型伝導を示

すことが予想され，実験的にも VEC＝14.01近傍(x～0.28)

で p 型から n 型への転移が起こることが報告されてい

る(16)．図 3 から，n 型に転移した後 x＝0.35に固溶限がある

ので，n 型伝導を示しうる x の組成域が狭く，電子キャリア

数の増加はあまり期待できないことが伺える．
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図に，(Mn1－xMx)Sig[M＝Cr, Fe]固溶相の Seebeck 係

数，導電率および出力因子の温度変化を示す(15)(16)．図 2 お

よび図 3 で類推されたように，Cr 置換試料は x の増加とと

もにホールキャリアが増加するので， 800 K における

Seebeck 係数 S の値は 220 mVK－1(x＝0)から 150 mVK－1(x

＝0.20)まで単調減少する．また，同温度における導電率 s

は 3.0×104 Sm－1(x＝0)から 7.5×104 Sm－1(x＝0.20)に上昇

する．x＝0 の近傍では S の減少より s の増加が顕著である

ため，出力因子の最大値は x＝0.05 の試料において達成され

る．本稿では省略したが，導電性が増加するにもかかわら

ず，熱伝導率は，x の増加とともに単調減少する．これは格

子熱伝導率が大幅に低減するためである．結果として ZT は

x＝0.20 の試料で最大値0.45(900 K)を示すことが知られて

いる．

Fe 置換試料においても，実験結果は図 2 および図 3 で見

られた傾向と定性的に一致する(16)．Seebeck 係数 S は，x

の増加とともに最大値をとる温度が低下していくとともに，

最大値もやや大きくなる傾向が見られる．図には 5 つの異

なる試料のデータのみを示してあるが，実際に行った実験で

は x＝0.01 刻みで合成された試料の特性を評価して，その傾

向を確認している．S の符号が正から負に変わるのは x＝

0.28 近傍である．x＝0.30 および0.35の試料は，p 型試料の

Seebeck 係数とほぼ絶対値が等しい大きさの負の S を示

す．予想されたように，x の増加とともにホールキャリア数

が減少するので，導電率は p 型試料では x とともに単調減少

し，p 型から n 型への転移点(x＝0.28)近傍で最小値をとる．

x＞0.28 では電子キャリア数が充分に増加しないため，導電

率は殆ど変化しない．従って，Fe 置換試料の出力因子は x

の増加とともに単調減少する．800 K における値を見てみる

と， 1.5 mW K－2m－1 ( x＝ 0 )から 0.20 mW K－2m－1 ( x＝

0.35)まで単調に減少する．Cr 置換試料と異なり，Fe 置換

試料では，単相域で熱伝導率の大きな変化は見られない．従

って ZT も x とともに，ZT＝0.30( x＝0)から0.065( x＝

0.35)に単調減少することがわかっている．

以上のことから，HMS 多結晶試料の熱電材料としての性

能は ZT＝0.30 程度であるが，Mn サイトを Cr で 5 at程

度部分置換すると出力因子が30程度上昇し，同じく20

at程度部分置換すると ZT が50程度上昇する．また，機

械的強度も向上することが報告されており，Cr による部分

置換が HMS のポテンシャル向上に有用であることがわかる．

. お わ り に

近年，世界中で HMS に対する興味が高まっており，多く

のグループから元素置換による性能向上の報告がなされてい

る．安価な原料からなる熱電材料で ZT～0.5程度の性能が

得られれば充分実用的であると思われるが，ごく最近，豊田

工大の竹内らのグループは，HMS の Mn サイトを Re で部

分置換した試料が ZT＞1 を示すことを報告した(18)．アーク

溶解法等，通常の試料合成法では Re は Mn サイトに殆ど固

溶しないが，メルトスパン法を用いることで過飽和固溶体が

形成され，出力因子の増大と格子熱伝導率の低減の両方が実

現されている．今後は，同様な方法による高性能 n 型試料

の合成にも期待がかかる．
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