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多孔質熱電材料を用いた
新しい発電デバイスの創製

⼿づくりで独⾃の
新しい研究を!

バルク材料のコンビナトリアル
法の確立

材料組織と機能の研究室 (池⽥Gr)

組織と組成と機能性の関係

新しい多孔質化法
新しい熱発電デバイス

ナノ組織を制御する

熱電材料のナノ構造化

固体物性

関係する科⽬

電⼦や格⼦の性質

状態図
固相相変態
凝固
原⼦拡散

キーワード

材料組織学





量子線科学専攻

工学部

物質科学工学科
．．．

理学部

物理学コース
化学コース
生物科学コース
．．．

他大学
他学科
．．．

茨城大学大学院理工学研究科

生物，物理，化学、材料科学，生命科学，加速器科学等の専門
知識が身につけられると共に，量子線の基礎から応用まで学ぶ
ことができる，国内で唯一の専攻

2016年4月開設

前期課程定員 102名
教員 約80名



Cross Apt

Cross Apt

Cross Apt(TBD)

Cross Appointment Professors from National Institutes

量⼦線科学関連機関との連携



研究では
量⼦線科学
環境科学
が重点分野





信頼性，メンテナンスフリー (宇宙開発)
静謐な動作 (小型冷蔵庫)
軽量・小型 (自動車, コンピュータ等)
廃熱利用 (発電所, 自動車等)

熱電変換技術の幅広い利⽤をめざして

無次元性能指数

材料の高性能化が必要

エネルギーの有効利用に貢献

BMW 530i

Voyager I, II
(1977~)

効率 =

メリット: 

課題: 費用対効果
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ヴィーデマン-フランツ則

大きく

小さく



さまざまな熱源

工場

発電所焼却炉

温泉地熱

自動車



研究開発の背景

多数のIoT機器を駆動させる自立電源システムの開発

Society 5.0 



低温熱を利⽤し機器に電⼒を供給
外部電源・電池が不要

日本経済新聞
2019年8月22日

IoT社会を支える分散型独立電源の技術開発

FAST (Fe-Al-Si Thermoelectrics)

高際良樹氏 (NIMS) 
らとの共同研究

化学組成 “Al2Fe3Si3”





ハイスループットな研究手法の開発の必要性

バルク材料の効率的な研究推進のために

コンビナトリアル法

湿式化学 組成傾斜薄膜を利用する手法

Property
measurements

Compsition-graded 
thin films

‣熱電変換材料：Fe-Al-Si, R(Fe,Co)4Sb12 (R: アルカリ⼟類⾦属)
‣ハイエントロピー合⾦：CrMnFeCoNi

‣耐熱材料（Ni基）：添加元素Co,Cr,Mo,W,Al,Ta,Re,Ru

さまざまな先端材料で構成元素数は増加



バルク組成傾斜材料

多元素組成空間

連続的に
網羅的に

作製法：
一方向凝固法
マルチプル拡散法 (接合法)
マルチプル拡散法 (焼結法)

ハイスループットな研究手法の開発の必要性

バルク材料の効率的な研究推進のために

状態図 化学組成

材料物性材料組織



アウトライン

いくつかのハイスループット研究手法

1. 一方向凝固法で作製した組成傾斜試料の利用

2. マルチプル拡散法 (焼結法) で作製した組成傾斜試料の利用

3. マルチプル拡散法 (接合法)で作製した組成傾斜試料の利用

4. 温度の関数としてのハイスループット測定



一方向凝固法で作製した組成傾斜試料の利用











The PbTe-Bi2Te3 system
Hirai 1967 Golovanova 1983

Chami 1983 Karpinski 2002



PbTe-Bi2Te3

PbTe

v ~ 0.3 mmh-1
G ~ 26.5 Kmm-1

-Sharp interface
-PbBi2Te4 formed by the peritectic reaction
-Solubility of PbBi2Te4 decreases 

with decreasing temperature
-Maximum solubility determined

PbTe/PbBi2Te4

J. Mater. Sci. 46 (2011), 3846 

Solidification



Composition dependence

PbTe-Bi2Te3

Scanning Seebeck measurements

J. Mater. Sci. 46 (2011), 3846 

Collaboration with
Prof. Jeff Snyder
(Caltech, present at 
Northwestern U)



Ag2Te 
precipitates

Pei et al.
(2011)

Sb2Te3
precipitates

Ikeda et al.
(2009)

PbTe-Sb2Te3
lamellae

Ikeda et al.
(2007)

“Widmanstätten struct.”
Armstrong (1960)

Exploration in the pseudo-ternary system

"LAST-18”
“Nano-dot”

Hsu et al.
(2004)

High zT

Sb2Te3

Ag2Te



Unidirectional solidification experiments

The PbTe-Sb2Te3-Ag2Te system Bridgman method



Unknown

BM5

BM4

BM3
BM2

BM1

‘Microstructure map’ J. Mater. Chem., 
22 (2012), 24335.



Property mapping

J. Mater. Chem., DOI: 10.1039/c2jm32677a (2012)J. Mater. Chem., 22 (2012), 24335.

Seebeck coefficient

Measurable with fine 
spatial resolution (< 0.1 mm)



Property mapping

Thermal effusivity

J. Mater. Chem., DOI: 10.1039/c2jm32677a (2012)

Measurable with fine 
spatial resolution (< 0.01 mm)

Thermochimica Acta, 659 (2018), 39

Collaboration with
Prof. Tsuyoshi Nishi
(Ibaraki U)



Pb2Sb6Te11

(Ag2Te)(Sb2Te3)1.33

Spinodal in the PbTe-AgSbTe2 system?



一方向凝固を利用した組成傾斜試料—Fe-Al-Si 系の場合

τ1相内で組成は傾斜していない

凝固経路はτ1相の組成範囲を横切っている
⇒τ1相はFe⽅向の組成幅がない

本実験から得られる状態図



31一方向凝固試料のセーベック係数

本実験から得られる状態図
τ1相単相領域におけるセーベック係数は
隣接している相によって変化しない



一方向凝固法により作製した組成傾斜試料の
ハイスループット研究への適用

〇 定量的データ
不変系反応組成の組成，固溶度など

〇 定性的データ
凝固反応の種類，固相反応の種類

〇 単相試料の作製
〇 未知の相の発見 (?)
〇 コンビナトリアル的な特性データも取得可能

(ただし，凝固経路内に限られる)



マルチプル拡散法 (焼結法) で作製した組成傾斜試料の利用



研究対象材料の多元化

例えば，

熱電変換材料
Fe-Al-Si, R(Fe,Co)4Sb12
(R: アルカリ⼟類⾦属)

ハイエントロピー合⾦
CrMnFeCoNi

耐熱材料（Ni基）
添加元素Co,Cr,Mo,W,Al,Ta,Re,Ru

状態図とその調査⽅法の必要性



構成元素数の増加 状態図を調査する労⼒の増加
例えば ．．．

‣熱電変換材料：Fe-Al-Si, R(Fe,Co)4Sb12
(R: アルカリ⼟類⾦属)

‣ハイエントロピー合⾦：CrMnFeCoNi

‣耐熱材料（Ni基）：添加元素Co,Cr,Mo,W,Al,Ta,Re,Ru

状態図とその調査⽅法の必要性

簡便に状態図を調査できる⽅法

状態図調査の労⼒増加

構成元素増加 化合物が増加
必要な試料数が増加



2元系

?

n

3元系

n(n + 1)1
2

?

4元系

?

n = 1
n(n + 1)1

2Σ
n

5元系

多元化と必要試料数の増加

?





EPMAにより組成分析

マルチプル拡散法（焼結法）

Al,Fe,Si粉末の体積⽐が1：1：1と
なる焼結体をホットプレスで作製

焼結体を任意の温度と時間でアニール

局所平衡を仮定し解析を⾏い
結果をプロット

：仕込み組成ｔ＝0

3



Multiple diffusion
Ex. Co-Ni-Ti

Sintered

Annealed

池田亜矢子氏(NIMS)
との共同研究



A trial of a quarternary system

700 ℃, 90 days

A. Ikeda & T. Ikeda，JIM (2016)
(NIMS)

Al-Co-Ni-Ti

Sintered

Annealed



‣測定点の密度による解析

‣タイラインの抽出

解析⽅法 4



ｔ＝ｔ1

A B

Aの濃度

距離

：測定点

測定点の密度による解析 5

測定点の密度

Aの濃度



相

相

ｔ＝ｔ1

A B

Aの濃度

距離

：測定点

測定点の密度による解析 5

相境界

閾値

測定点の密度

Aの濃度



Application to the Al-Fe-Si system (I)

Converted to density
(in the phase diagram space)

Low density points 
removed

Can determine existence range of each phase using point density?

Raw data
(all data points plotted)



測定点の密度による解析の結果

30 200
Temperature : 900[℃]
Times : 1,4,16[h]

Martin C.J.Marker, et al. : Intermetallics(Barking). 2011 Dec; 19(12): 1919-1929

6



‣測定点の密度による解析

‣タイラインの抽出

解析⽅法 7



：測定点

タイラインの抽出

隣り合う相 → タイライン
（存在組成範囲、相境界）

8



タイラインの抽出

ある⼀つの線分に注⽬微⼩領域内に中点を持つ線分を選択注⽬した線分に対して⻑さと傾きを⽐較

9



注⽬した線分と⻑さ、傾きが
近似している線分を選択

タイラインの抽出

選択された線分に着⽬同様な動作により、⻑さと傾きを⽐較

9



着⽬した線分と⻑さ、傾きが
近似している線分を選択

タイラインの抽出

選択される線分が多い

9



タイラインの抽出

最終的に選択された線分
多い 少ない

注⽬した線分は
タイラインである

注⽬した線分は
タイラインではない

11



Al Si

Fe

900°C, 1h

実験データ (未解析)

試料座標で隣接する2点間
の組成を結ぶ線分を全てプ
ロット



粒径不均⼀試料 33



解析⽅法の⽐較

‣測定点の密度による解析

‣タイラインの抽出による解析

メリット

デメリット

解析⽅法が単純

相平衡（タイライン）の情報が⽋落

メリット

注意点

相平衡の情報が得られる

39

⾮平衡性を考慮する



〇 多元系の相の存在組成範囲，タイラインの全体像を

把握するために有効

〇 解析法として

・状態図上での測定点密度

・タイラインの性質 (タイラインの長さ，方向の類似性)

を利用する方法が考えられる．

マルチプル拡散法 (焼結法) による状態図の概観把握



⑥ 似ている線分の本数

① 試料空間内で連続する2つの線分のなす角度

② 測定点密度

③ 異なる相間の線分の平行度

④ 隣り合う線分の長さの差

⑤ 隣り合う線分の距離

A 解析後に残るタイラインの平行度

B 解析後に残る点の数

D 相の存在組成域の測定点密度

C 解析後に残るタイラインの総延長

評
価
指
標

し
き
い
値

解析で用いたパラメータ一覧



評価指標と決定されたタイラインの関係

A 解析後に残るタイラインの平行度

B 解析後に残る点の数

D 相の存在組成域の測定点密度

C 解析後に残るタイラインの総延長

評
価
指
標

② 解析後に残る点の数

④ 相の存在組成域の測定点密度



SiAl

Fe

解析のしきい値と評価指標の関係

(暫定的なまとめ)

解析のしきい値
① 試料空間内で連続する2つの

線分のなす角度
② 測定点密度
③ 異なる相間の線分の平行度
④ 隣り合う線分の長さの差
⑤ 隣り合う線分の距離
⑥ 似ている線分の本数

評価指標
A 解析後に残るタイラインの平行度
B 解析後に残る点の数
C 解析後に残るタイラインの総延長
D 相の存在組成域の測定点密度

1. 6種のパラメーターを変化させ、パラメーターに応じて決定したタイライン
を4種の指標により評価

2. 評価指標としてB解析後に残る点の数、D相の存在組成域の測定点密度が
共に高くなる解析が望ましい



4元素空間における新規物質探索 (1)

Fe

Al Si
Ca

Al2Fe
Al5Fe2
Al3Fe

AlFe(B2)

Fe(bcc)
Fe5Si3

FeSi
FeSi2

CaSi2

Al2Fe3Si3(τ1)

CaAl2Si2

Al4Fe1.7Si(τ11)

Al2Fe1Si1(τ3)

Al3Fe2Si3(τ7)

Al-Fe-Si-Ca

点間隔 2 µm

t1相

新相

CaSi2

Fe

A
l

Si

Ca



Al-Fe-Si-Ti

Fe

Al

Si

Ti

Al2Fe
Al5Fe2
Al3Fe

AlFe(B2)

Ti3Al

Ti5Si3
Ti5Si4

TiSi Ti3Si

𝜏""

4元化合物

Fe-Al-Si-Ti 900℃ 16h
焼鈍後の組織写真

Ti3Al

Ti3Fe

FeAl
4元化合物

新相の発見

4元素空間における新規物質探索 (2)



Al-Fe-Si-Mn
Fe

Al

Si

Mn

Fe

Al

Si
Mn

4元化合物？

4元素空間における新規物質探索 (3)



まとめ

多元系は組成空間が広大であるため

・状態図
・化学組成-材料組織-材料物性の相関

を調べるには，多くの労力が必要．

組成傾斜試料/温度傾斜測定により概観を把握

必要な/面白そうな部分を詳細に調べれば効率的

これに対処するために，・・・
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