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|特集’ 熱電変換一エネルギー基幹技術への脱皮を目指して

傾斜構造形成による高効率熱電エネルギー変換材料
HighlyEfficientThermoelectricMaterialsbyFunctionalGradientTechnique

西田勲夫＊
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なくてはならない存在になっている．わが国における

応用開発はBi2Te3系化合物による冷却・加熱に関す

るものがほとんどで，その多様性は世界的な実績をもっ

ている．しかし，熱電発電は変換効率が低いため，2，

3の応用製品が市販されているに過ぎない．そこで，

熱電材料の概要を紹介するとともに，熱電材料の飛躍

的な高性能化が期待できる傾斜機能材料(Functional

GradientMaterials,FGM)5)の適用性について述

べる．

1．はじめに

エネルギー変換材料として明確なものは，燃料電池

光電エネルギー変換，熱電エネルギー変換，アルカリ

金属温度差発電(AMTC)などのように種々のエネ

ルギーを電気エネルギーに直接変換する機能性材料で

ある．これらの材料は電導性をもつことが共通の性質

である．とりわけ，熱電エネルギー変換材料（熱電材

料）は多結晶体に特有な結晶粒界が高効率化に効果的

に作用する．

熱電材料は，一般に熱伝導率の小さい縮退半導体

(高濃度不純物添加半導体）のP型と、型を図-1に示す

ような熱電対（発電素子）とし，複数の熱電素子を板

状または円筒状に配置したサーモモジュールにして利

用する')．したがって，火力発電や冷暖房機のように

機械的可動要素は全くないので，騒音や震動もなく信

頼性の高い発電や冷却・加熱ができる!~4)．

熱電変換の応用は民生用器具から宇宙開発までの広

範な分野に及び，現在，熱電発電は宇宙や海底用独立

電源2.3)として，また熱電冷却・加熱は半導体製造工

程の機器や光通信用レーザーの精密恒温制御2)などに

2．熱電材料の性能評価

熱電材料の性能は，熱電能，熱伝導率および比抵抗

をそれぞれα，瓦およびβとすると，

a2
Z=---(1)

凡β

で表される性能指数によって評価される!～4)また，

図-1に示す熱電変換素子の性能指数は

／ ､

‘"-｛(α:::平:#｡,）｝②
で表され，添え字はp型と、型に対応する2~ｲ)．

熱電材料の最大発電効率は，高温端と低温端の温度

をそれぞれThとT｡とすると，

Th-T｡(1+ZTAv)!/2-1
77ma%=-"__-､,:-EZr"<f"_~,_(3)

T,(1+ZTAv)'/2+Tc/T,

で与えられ,TAVは動作温度内の平均温度(Th+7X)/2

である1.2.4)．

一方，熱電冷却の最大成績係数は

L=(',tzW2､T,W'(4)｡max＝
Th-T.(1+ZTAV)'/2+1

で表され，熱電加熱は①ma×+1で与えられる．また

吸熱部が完全断熱され熱の流入がないと,T@は最も

低下した状態になり，のmax=0とおくと，

△Tma%=(Th-Z)m｡"=÷ZT:(5)
が得られる1.2.4)．
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図－1熱電発電(a)と熱電冷却(b)の原理!）
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図－2実用熱電材料の種類と性能指数温度依存性2)．

導体(Si,Ge)の固溶体になっており，結晶格子の不

規則性によって高いエネルギーをもつフォノンを散乱

させ,主に凡phの低減によってZを高めたものである2,6).

これらはレーザーやチェナー・ダイオードに使用さ

れている一般の縮退半導体と区別され，熱電半導体

(degeneratedsemiconductor)と呼ばれている2).

一方，低いエネルギーをもつフォノンは結晶粒界によ

って強く散乱され，微細結晶粒の多結晶や焼結体では，

粒界散乱による凡phの低減効果が現れる2,3).この例

として,p型Si0'7Geo.3合金の応phと結晶粒径の関係を

ホール濃度1/(eRH)依存性として図-3に示す．eお

よびRHはそれぞれ素電荷およびホール係数で，。oは

単結晶である．またホール濃度の増加に伴って陀phが

減少するのは，おもにドーパント元素による格子不規

則性の効果によるものである3'6)．

3.2キャリア濃度のFGM化

熱電変換効率〃を高めるには，広い動作温度範囲に

わたってZの大きな材料が望ましい．図-4は､型PbTe

一般に熱電冷却・加熱は，室温近傍の温度差(Th-

T｡)≦100Kの範囲で利用されるため,Zが高いこと

が必要条件になり，現在では3.0×10-3/K以上のもの

が要求されている．一方，熱電発電はZが比較的低く

ても、を高くして効率を高めることができるが，高

温で化学的に安定な耐熱材料であることが必要である．

図-2に示すように,Zは材料に固有の温度依存性をも

ち，最大値を示す温度は材料によって異なる'~4)'6~8）

ZT=1を超える材料はGeTe-AgSbTe2(TAGS)で，

大部分のものはZT=1より低い．それゆえ，熱電材

料の開発はZTが1以上であることを目標にしている．

3．熱電材料の高性能化

3.1組成・組織制御による熱伝導率の低減

物質が熱電材料に適しているかどうかは，(1)式で

与えられるZすなわち，3つの物理定数α,pおよ

び応を検討する．これらの定数はキャリアの関数であ

るから，個々の値を独立に制御することはできないが，

応はキャリア成分凡｡,とフォノン成分応phによる伝導

からになっている．非縮退半導体の〃は主に凡,hによ

るが，熱電材料ではキャリアの寄与も大きい．したが

って，熱伝導率は

随="el+"ph （6）

で与えられる2~4)．

フォノンは結晶内を移動するキャリアと相互作用し

たり，熱流が存在すると他のフォノンと散乱したり，

結晶格子の不規則性による歪場や結晶粒界によっても

散乱される2,3)．このようなフォノンの散乱効果を利

用して凡ph減少させ，電気的性質(q2/p)をあまり

変えることなくZを高めることができる．

図-2に示す実用熱電材料が金属間化合物あるいは半
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のキャリア濃度〃をパラメータとするZの温度変化を

示す.PbTe系は高温端温度TM=600～950Kの中間領

域で使用され，一般に，凡＝3×1025/m3をもつ均一組

成の材料が使用されている2)．この材料は約700Kに

おいて最大性能指数Zna×=1.4×10-3/Kをもち，この

温度より低温と高温側で性能指数は著しく低下する．

この材料より〃を低くしたもの（5×1024/m3)では，

Zmaxは450Kにおいて1.7×10-3/K程度である．また，

"が高い材料（7×1025/m3)は860KにおいてZma%=

1.2×10-3/Kをもち，〃の制御によってZm邸を適性温

度にすることができる．

材料で得られる最適キャリア濃度(図-4の〃＝3×1025

/m3)のZm｡薦以下の温度領域では，半導体の性質によっ

てキャリア濃度制御のみでZの著しい向上は期待でき

ないので11),組成制御FGMも同時に適用する必要が

ある．しかしPbTeは例外で，移動度〃が温度の－2.5

～-3.5乗に比例して低温で著しく増加するので，図一

4のようにキャリア濃度の制御でZma熟を低温領域で高

くできる．

最近，科学技術庁振興調整費によるFGMプロジェ

クト報告会で，酸素フリー状態で作成されたPbTe

は室温12)および410K13)におけるZmaxがそれぞれ2.0X

10~3および2.08×10-3/Kであることが確認されている．

また,Bi2Te3系はバンドギャップ風=0.17eV程度の

小さな値をもつので7),500K以上では熱励起キャリ

アの影響によってZ…の向上は望めない．しかし室温

(300K)以下においては，キャリア濃度と組成制御F

GMの適用によって広い温度領域にわたってZの向上

が可能で,LPG,LNGなどを冷熱源とする高効率発

電および高性能熱電冷却・加熱の応用が期待される．
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キャリア濃度と4種類の熱電材料のFGM化による

Zの温度変化を図-5に示す．実線は均一組成の熱電材

料，破線はキャリア濃度nの異なるもの，太線はキャ

リア濃度と組成を制御したFGMである．また,2点

鎖線は結晶粒界を制御したFGMによって応phの低減

を図った最適Zの温度変化である．現在，実用熱電材

料のZma%はZT=1(1点鎖線）の曲線以下のものがほ

とんどで，この曲線を越えるZma翼をもつ材料はp型GeTe

-AgSbTe2多元化合物(TAGS)のみである2~3)･"~16）

TAGSの代表的な組成はAgo.,5Geo.85Sbo.,5Teo.,5で，

約650KにおいてZ…=2.0×10-3/K(ZT=1.3)の

値をもつp型材料である．

図-5に示すように，熱電材料のFGM化の適用によっ

て300～1400Kの広い温度領域にわたってZを飛躍的に

高めることができ，この領域内の平均ZTは1より大

きくすることが可能である．このようなFGM化熱電

材料は温度差△T=1100K(n=1400K,Z=300K)

で動作することができ,ZAVおよび最大変換効率〃maェ

はそれぞれ1.1×10-3/Kおよび23%以上になると試算

される．この〃m"は現在の高温用均一組成材料の12

％より約2倍高くなる．しかし，異種材料の接合部の

ペルチェ効果によって〃maxは低下するので，この効

果の低減と接合部の熱歪み緩和を考慮したFGM接合

0
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図-4n型PbTeの電子濃度をパラメータと

する性能指数の温度変化．

図-4に示すような"の異なる7種類の材料を温度勾

配方向に沿って適性温度530,640,750および815Kで

分割接合すると,Zは均一組成をもつ材料よりハッチ

ング部分の性能向上が生ずる．また分割接合によって

有効な動作温度(ThとZ間）領域も広くなり，発電

効率〃を著しく高めることができる．図-4中の破線は

キャリア濃度の異なる材料のZha薦をつないだ曲線で，

n型PbTeの"を温度勾配に沿って適切なZnaxになるよ

うに"を制御したFGMにすることによって得られる9'10).

このようなキャリア濃度制御FGMによって，動作温

度内における平均性能指数ZAvは均一組成のものより

1.5倍にすることができ,Th=950Kのとき均一組成

材料の〃＝12.2％から19％に高めることができる．

PbTe系化合物の最高使用温度は950K圏宴であるカミ

これより高温で使用できるSiGe,Gd2Se3,LaTe,4

などもPbTe系と同様にキャリア濃度制御FGMにす

ることができる．一般的な半導体理論では，均一組成
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図－5実用材料によるFGM化性能指数の

温度変化．

によって超高効率発電を目指すことができる．

5．おわりに

多種多様な熱電材料の中から実用あるいはその可能

性の高い金属間化合物を取り上げ，しかも熱電材料の

FGMによる高効率化という限られた面だけを見てき

た．しかし，これらの材料は数多くの化合物のプロセ

シンク；基礎物性物瑠上学的研究の中から選ばれた6~8)．

例えば，宇宙用電源として利用されているSi-Ge系合

金'~‘)･6~8)''6)にしても，高性能化に関する基礎研究や

プロセシングが現在でも精力的に行われている．また，

多元系テルライドAgo.58Cuo.29Tlo94Teは室温近傍にお

いてZT=1.7(Z=5.7×10-3/K)の大きな値が報告'7）

され，変換効率の上でもコンプレッサー式冷暖房機と

競合できる冷却・加熱用熱電材料として有力視されて

いる．さらに，中温領域のTAGSより大きなZ=2.8x

10-3/KをもつMg2Ge-Mg2Si系も最近報告され18),新

材料の開発とこれを用いたFGM技術によって熱電エ

ネルギー変換効率のさらなる高効率化が期待される．
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