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スーパーエネルギーテクノロジー

高温熱電変換材料の新展開
NewDevelopmentinHigh-TemperatureThermoelectricMaterials

河本邦仁＊

KunihitoKoumoto

熱の回収●利用技術にも様々あるが，我々が注目し

ているのは熱電変換システムを応用する方式である．

この方式では，固体の両端に温度差を与えると熱起電

力が発生するという，いわゆるゼーベック効果の原理

に基づいて電力を取り出す，すなわち熱エネルギーを

電気に直接変換する．大規模発電には向いていないが，

地理的に広い範囲にわたって分布する熱エネルギーを

回収する目的には大変適した方式である．また，熱に

も様々な温度レベルのものがあり（例えば産業排熱に

ついて表，参照2))，これらを全て回収．利用するの

は容易ではないが，熱電変換方式では用いる材料によっ

て各種温度レベルへの対応が可能である．ただし，こ

の方式が実用レベルに達するには，エネルギー変換効

率の高い材料の開発がキーポイントとなる．

ひとつの熱電材料による熱電エネルギー変換（発電

の場合）の最大効率〃は，高温端温度Thl低温端温

度T@として次式で与えられる3).

1．はじめに

まず，図-1に示すわが国のエネルギーフロー（1989

年度）を見てみよう!)．一次供給エネルギーとして石

油，石炭，天然ガス，原子力，水力，地熱等の新エネ

ルギーを原油換算で合計約5億kl使用している．これ

が各種の変換過程を経る間にエネルギー損失し，産業

民生，輸送等で最終消費にいたる段階で約2/3に相当

する3.36億klに減っている．更に，最終消費段階にお

いて仮に半分が有効に利用されるとしても1.68億klが

無駄になるから，トータルで一次供給エネルギーの約

1/3が有効に使われるのみで，残り2/3はみすみす捨て

られている．そして，捨てられているエネルギーは主

に熱なのである．エネルギーの大半を輸入に頼ってい

るわが国にとって，これは大変な損失である．したがっ

て，各種変換過程の効率向上の努力もさることながら，

ロスしている熱の回収・利用の重要性についても十分

認識されなければならない．
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の向上が示され始めている．また，新規材料の探索研

究も精力的に行われるようになってきており，今後の

見通しが大変明るくなってきた．ここでは，新しいナ

ノ・ミクロ構造の制御による性能指数アップの研究動

向をご紹介したい．

表1産業排熱の温度レベル2）

－

2．ナノコンポジット化-SiGe系固溶体

1989年8月25日，宇宙探査機ボイジャー2号がカリ

フオルニアエ科大学ジェット推進研究所(JPL)に

送ってきた海王星とその小惑星トリトンの鮮明な映像

は，今でも記憶に新しい．ボイジャー2号がデータ収

集・シグナル伝送のために搭載していた電力システム

には，ラジオアイソトープを熱源とする熱電発電機が

採用されており，熱電モジュールはSi-Ge系熱電素子

で構成されたものであった．ボイジャー1，2号によ

る12年間の太陽系惑星探査は終了したのであるが,あ

れから3年経った1992年10月の第11回熱電変換国際会

議（テキサス大学アーリントン校）において，現在で

もデータを送り続けて来ているとの紹介があった．今

もって宇宙の暗闇の中で立派に発電機が作動している

のを思うと，何か生き物のような感動を覚える．

さて，このSi-Ge系熱電材料は,1960年代に米国の

RCAの熱電グループによって精力的に研究開発され

たものである．固溶体を形成することによって,Si,
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Jetroch
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〃＝。 （1）
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M=[1+Z(Th+Tc)/2]!ﾉ2(2)

Z=oa2/" （3）

Zは性能指数(FigureofMerit)と呼ばれる材料定

数で，導電率(o),ゼーベック係数(q),熱伝導率

(K)によって(3)式で表現される．Zが大きいほど一定

温度差での変換効率〃が大きくなるから，高導電率，

大熱起電力（ゼーベック係数)，低熱伝導率という3

つの条件を同時に満たす材料が要求されるのである．

上述したエネルギーロスの仮に10分の1を20%の効

率で回収できれば，一次供給エネルギーの2％を節約

できる．これは，1989年度で言えば原油換算で約1,000

万klに相当する量である．原子力で4,400万kl相当の

発電を行っているから，その23％にもなる．あるいは，

水力発電量の約半分，新エネルギーの約2倍に相当す

ると見ることができる．これが大変な効果であること

は，簡単にご理解いただけるであろう．材料的には，

平均性能指数Zが2×10_3K~1であれば700Kの温度差

で変換効率が約20%になるから，それほど無理な注文

でもない．既開発材料で言えば約1桁の性能指数アッ

プを目指すことになる．

すでに開発されている熱電変換材料としては，中・

低温用のBi2Te3系,PbTe系,FeSi2系，また高温用

のSi-Ge系,SiC系等があるが,いずれも性能指数が

今一つ低いため一部宇宙用電源や非常用発電機等に利

用されている程度である．しかし，最近になって材料

のナノ・ミクロ構造が熱電変換特性を左右することが

次第に認識され始め,SiGe系，多孔質SiCセラミッ

クス，鉄シリサイド等で高次構造制御による性能指数
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Ge単体に比べて熱伝導率を大幅に低下させ,P(n型）

またはB(p型）をドープして導電率，ゼーベック係

数を制御する方法が取られた．基本的にはこうして最

適化した素子がポイジャーに搭載されたのであるが，

その後さらに変換効率（性能指数）向上のためにいく

つかの工夫がなされた4)．

その第1はn-Sio.8Geo.2へのGaPの添加(2～8mol

％）を行う方法であった.GaとPという3価と5価

の元素を4価の結晶に等量固溶すれば，電子濃度は余

り変えないで導電率が維持できる一方，フォノンの散

乱中心は増やすことになるので，熱伝導率は低下させ

ることが可能というのが当初の考え方であった．実際，

これにより無添加に比べて30～40％の熱伝導率低下が

可能で，性能指数が20-30%アップすることが示され

た5)．ただし，材料の微細構造は報告者によって一様

ではなく，たとえばRosiらが調べた系では粗粒（～1

O"m)と微粒(0.1～0.3"m)がバイモーダルな分

布をしており，また2，3種類の折出相の存在も認め

られることから，彼らはGaPの固溶による散乱中心

の増加というよりも，むしろ粒径の効果によって熱伝

導率低下が生じたと解釈している6)．JPLの研究者

たちは200"m以上の大粒子からなる材料を用いて検

討し,Gaの存在下ではPの固溶が促進されるために

キャリア濃度が30～40%増加して導電率が向上すると

いう，若干異なる見解を示している7).GaP添加の役

割に対する解釈は問題のあるところではあるが，いず

れにしても効率を上げることは確かである．

第2のステップは，絶縁体微粒子をマトリックスに

均一に分散させてナノコンポジッ卜化する方法である．

この場合，分散粒子が完全な絶縁体ならば，ゼーベッ

ク係数は変化しないと考えて良い．また，導電率は分

散粒子の体積分率をcとして,(1-4c/3)倍に減

少すると見積もれる．このような粒子分散の効果が大

きく現れるのは，むしろ熱伝導率に対してである．

Viningは，ポロンを最適量ドープしたp型Sio.8Geo.8に

ついて，分散粒子の体積分率とZT(性能指数x温度）

の関係を計算し，図-2に示す結果を得た8)．粒径が小

さくなるにしたがって分散効果が大きく現れるように

なり,ZTが大きく上昇することが理解される.20A

の粒子であれば,5vol%の分散でZTが約35%向上す

る．

Vandersandeらは,BN粉末を混合したP-Sio.8

Geo.2をホットプレス法で作製したところ，実際に直

径50～200入のBN粒子を約10'6/cm3(2vol%程度),

平均粒径が約2〃mの粒子内部にナノ分散することに

成功している9)．これにより，熱伝導率が分散前の状

態に比べて約15％低下し，ゼーベック係数と導電率は

実質的に変化がないので，性能指数が約15％向上した．

15％はドラスティックな向上ではないかも知れないが，

重要なのはナノコンポジッ卜化によって性能指数向上

が実際に可能であることを初めて示した点にある．

格子熱伝導率施！は次式で表現される．

"!=(1/3)CvuJ(4)

ここで,Cvは比熱，ひはフォノンの速度,jはフォノ

ンの平均自由行程である．そして,jはさらに

j=jirvs%'d% （5）
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と表される.Vsは音速，妬は規格化されたフォノン

エネルギー(hの/ke)である．図-3に種々のフォノ

ン散乱機構によって平均自由行程がどのように変化す

るかを示す8)．これを見ると分かるとおり，短波長

(高エネルギー）のフォノンは点欠陥によって大きく

散乱され，半導体化ドーピング（この場合ボロン）に

よって長波長（低エネルギー）のフォノンが散乱され

る．中間波長のフォノン散乱が今まで難しかったため

に，熱伝導率の大幅な低下ができなかったのであるが，

上記のような微粒子のナノ分散によってこれが可能に

なったと解釈されるのである．したがって，粒子分散

の技術を更に洗練し，ナノ構造制御を進める方向は，

今後一つの重要な行き方となるであろう．

L・s

|qpl=_(7)
〃T

ここで，sは音速，似はキャリア（電子）の移動度，

Tは温度,L.はフォノンの平均自由行程である．

(7)式によれば,L*sを大きくすることがゼーベック

係数の絶対値を大きくすることにつながり，ひいては

エネルギー変換効率を上げることにつながる．一般

に，中実状微粒子を原料にして作製した多孔質SiCセ

ラミックスの粒子はサイズも異なり，粒内には多くの

積層欠陥が存在するので,L.を増加するためには平

均粒径を大きくすること，また粒内欠陥を除去するこ

とが必要であると思われる．

実際，焼結温度，粉体成形圧，雰囲気を一定にして，

相対密度をほぼ等しく保ったまま（55～56％)，焼結

時間の経過とともに平均粒径を増加させてやると

(1.2～2.2"m),導電率はほとんど変化しないのに対

し，ゼーベック係数は有意に増加することが分かる

(図－4)．一方，焼結温度，焼結時間，雰囲気を一定

にし，粉体成形圧を変えて試料を作製すると，平均粒

径（2.1～2.2"m)も相対密度(53～56%)もほぼ等

しい試料が得られる．この場合は，ゼーベック係数は

ほとんど変化しないが，導電率が成形圧の増加ととも

3．多孔質化-SiC

筆者らは,SiCの耐熱性，耐食性，軽量等の性質を

生かし，高温で使用可能な熱電変換材料へ応用するこ

とを目指して研究を行ってきた．これまでに，多孔質

化したSiCセラミックスが従来の化合物半導体に比べ

て性能指数は若干劣っているものの，高温特性は十分

優れており，多孔質微細構造のより精密な制御によっ

て変換効率の向上が可能なことを提案してきた'0-'3)こ

こで，簡単にご紹介させて頂くことにしたい．

当初我々は多孔質SiCのゼーベック係数の絶対値が

温度上昇にともなって増加することを見いだしたが，

実はこの現象は温度勾配下で電子拡散に基づく熱起電

力が発生するという単純な半導体理論では説明できな

い．一方，フォノンドラッグ効果と呼ばれるフォノン

の寄与は，金属や半導体において低温で顕著に現れる

ことが知られている．この効果はフォノンと電流キャ

リアとの相互作用によって生み出されるもので，ゼー

ベック係数を見かけ上増加させる効果である．そこで，

このフォノンドラッグ効果が多孔質SiCで現れたもの

と解釈し,Parrottの理論'4)に基づいて解析を行った．

その結果，ゼーベック係数αは電子拡散に基づく項

α0とフォノンドラッグ効果に基づく項αpの和で表さ

れ，

|"|=la｡l+ldpl(6)

しかも，αpはフォノンが界面（積層欠陥，粒界，表

面等）によって散乱される機構が支配的であるとして

求まる次式で表されるとき，実測のゼーベック係数の

温度依存性が最も良くシミュレートできることが判明

した12).
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(a)導電率

系のナノコンポジッ卜の構造と相通じるものがある．

しかし，これが簡単に実現できない現状では，種々の

構造制御法を駆使して理想構造に近づけて行く努力が

大切である．その一つの試みとして，我々は気相反応

法によって合成した中空状SiC微粒子（粒径0.05-0.1

"m)を用いた多孔体作製を行っている16'16).現在ま

でのところ飛躍的な性能向上には至っていないが，今

1 1

2000℃，3h(b)0

０５

重
、
二
二
己

－100

後の努力次第で可能性I ると考えている．ま十分あ また，
70090011001300

Si-Ge系から類推すると，低熱伝導率・高電気絶縁性

の超微粒子（粒径40～50A程度）のナノコンポジッ卜

化も有効な手段になるかも知れない．

T(K)

(b)ゼーベック係数

図－5多孔質β‐SiCの成形圧による熱電特性変化13）

4．粒界制御FeSi2系
に増加することが分かる（図-5)．これは，粒子間の

連結性が良好になったため，キャ'ノアの移動が容易に

なったのが原因と考えられる．

このような実験的検討の結果，変換効率（性能指数）

向上のための製造プロセス上の指針を以下のようにま

とめることができる．

（1）密度を低く保ったまま（瓦の低下）粒成長を促

進し，粒子間の連結性を上げる(oの増加).

（2）粒成長により，積層欠陥密度を低下する

（｜α｜の増加)．

一般には多孔質を保ったまま粒成長制御を行うのは大

変難しいが，幸いSiCは難焼結性の典型的な物質であ

るから，通常のセラミックスプロセスで特別な工夫を

することなく気孔率40-50%の多孔体を容易に作製で

きる．しかし，さらにそのナノ・ミクロ構造を制御し

て性能指数を上げることは，それほど簡単な問題では

ない．

上記のプロセス指針を突き詰めて考えると，我々の

目指す究極の構造はドーピングが適切になされた積層

欠陥の無い単結晶マトリックスに，多数の微小な気孔

が分散したものといえる（図6)．この構造は,Si-Ge

セラミックスの粒界は，粒子内部とは一般に異なる

組成・構造を持っている．粒界を境にして原子配列の

周期性が異なるため，粒界近傍の原子配列構造が乱さ

れる．また，格子欠陥や不純物が偏析しやすい場所に

もなっている．したがって，粒界の電子構造も当然粒

内とは異なり，この影響がセラミックス全体の電子物

性等に顕著に現れることもしばしばである．粒界の特

徴的な性質を利用して実用化された電子材料も，セラ

ミックスの分野ではZnOバリスタ,PTCサーミスタ，

BLコンデンサ等，枚挙に暇がない．

このように粒界の性質を積極的に利用して熱電変換

効率を高める試みも，鉄シリサイド系材料において行

われ始めた．山口大学松原教授のグループでは，

FeSi』粉末を02プラズマまたはSiHイプラズマ中で処

理することによって粒子表面を変性し，これを焼結し

たセラミックスを用いて熱電特性の検討を行ってい

る'7.18)．鉄シリサイドは，通常Co,Mn,Cr等をドー

プしてn,p型の制御を行うが，松原らは先ずノンドー

プの試料についてプラズマ処理を行ったところ,02,

SiH4プラズマともに低温での導電率上昇と，広温度
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図-7

範囲でのゼーベック係数の増加が実現できることを発

見した．プラズマ処理した粉末粒子のオージェ分析に

よれば，図-7に示すように粒子表面が酸素過剰な層

(02プラズマ）またはSi層(SiH{プラズマ）になっ

ていることから，焼結体においてもこれらが粒界を形

成していると考えられる．焼結体のESR測定を行っ

てみると，未処理の試料に観測された粒界トラップに

起因すると見られるスペクトルがプラズマ処理によっ

て消滅することが見いだされ，これが低温での大幅な

導電率上昇の原因と解釈された．

一方,Co,Crをドープした試料ではプラズマ処理

により若干のゼーベック係数増加がみられる程度で，

導電率には顕著な影響はない．しかし,SiH4プラズ

マ処理した試料から作製した素子を用いて発電実験を

行ったところ，図-8に示すように，未処理試料に比べ

て1.5倍の出力向上が観測された．この理由は明かで

はないが，いずれにしてもプラズマ処理によって粒界

の組成・構造を変化させることが，性能指数向上に有

効であると思われる．今後，焼結体，取り分け粒界の

キャラクタリゼーションをしっかりと行い，熱電特性

との関係を明らかにされることが期待される．

時合らは，溶液沈澱法により鉄シリサイド粉末と

Co,Mn,Cr等の水酸化物との複合粉末を調製し，

これを焼結したところ，主として導電率の増加による

性能指数の上昇を観測した19).いずれの場合もCo,

Mn,Cr等は粒界に偏析しており，粒界変性の効果が
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1
アイデアの今後の展開が大いに期待されるところであ

る．
FGM，M1

FGM2

8

5．傾斜機能化PbTePbTe

Si7Ge,36

岸
Ｎ 熱電変換材料のZrI,の温度依存性を見ると，一般に

ある温度で極大を示すような変化をする．願わくば，

極大値を与える温度範囲を広げてやり，変換効率を高

めたいものである．しかし，単独の材料でこれを実現

することは不可能である．そこで登場してきたのが，

この傾斜機能化の考え方である．例えば，図9に示す

ように,Bi2Te3,PbTe,Si.7Ge.3の3種類の材料

について言えば，それぞれのZTの極大値を与える温

度がずれているのを傾斜組成体を作ることによって滑

らかな変化にしてやるわけである.Whitlowらは20),

p型および､型材料からなる1対の基本熱電モジュー

ルを想定し,(1)Si.7Ge､3単独素子,(2)3種

類の材料を単純に接合した素子(Non-FGM),(3)

3種類の材料を傾斜組成体でつないだ素子(FGM)

の3つの場合について,Thを1,300K,Tを300Kとし

て1,000Kの温度差をつけたときの最大変換効率を計

算した．その結果は表2Aに示すとおりで，高温材料

であるSi.7Ge.3単独素子の11.8%に比べて,3種類を

単純接合した場合は14.1%,さらに傾斜組成化した場

合は15.2％と，変換効率が大幅に上昇することが分か

る．この効率アップは，表2B,Cに示す温度範囲を

2つに分けて変換効率を計算した結果から，主として

低温部における傾斜組成化に起因すると考えられる．

西田は2!)，キャリア濃度の異なる5種類のPbTe系

材料を図-10に示すように530K,640K,750K,815K

の最適温度で分割接合することにより，やはり単独材

料による素子に比べて変換効率を著しく高めることが
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2
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図-9ZTの温度特性とFGM素子内の温度勾配20）

現れたと解釈される.Coドープの､型FeSi2では，約

400℃において0.52xlO~3K-1という高い値を得てお

り，粉末複合化による粒界制御の手法が極めて有効で

あることが示されている．粒界の組成・構造の詳細と

熱電メカニズムについては明かではないが，こうした

表2各種熱電素子の最大変換効率"）

Material

Svstem

Temperature

TTh

Power

(W)

Rload

(Q)
JInaX
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的に参入されることを歓迎したい．高温超伝導体の発

見に匹敵するようなブレークスルーの可能性が，この

分野にはまだまだ残されている．
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可能であるとしている．さらに，図中の破線で示すよ

うに傾斜組成化すれば，より効率を上げることができ

る．そして,PbTe系材料の使用最高温度は950K程度

であるから，より高温で使用可能なSi-Ge系,Gd2Se3

系等を傾斜組成化して接合すれば使用温度範囲が広が

り,300Kと1,400Kの温度差で変換効率が27%以上に

もなるという．

以上，2つの例はいずれも接触抵抗や熱のリークに

よる変換効率の低下を考慮にいれてはいないが，傾斜

組成化によって単独材料あるいは単純接合による素子

の変換効率を大幅に上回る可能性を示しており，大変

興味深い．今後，実際にこのような熱電モジュールを

構築し，傾斜組成化の有用性が実証されることを期待

したい．

6．おわりに

熱電変換材料は古くて新しい材料である．何十年も

前から材料研究開発がなされて来たにもかかわらず，

画期的な技術革新もないまま推移しているが，周辺科

学技術の急速な進歩にともなって，この分野にも新し

い展開と発展の兆候が見え始め，そのうねりが次第に

高まってきたように感じられる．

本年11月には第12回熱電変換国際会議が日本催浜）

で初めて開催される予定になっており，これを契機に

多くの研究者，技術者がこの分野に興味を持ち，積極

－74－




