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図 1 各温度差に対する最大エネルギー変換効率と熱
電性能指数との関係(1)．(低温度端 300 K)
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BiTe 系熱電材料における散乱因子による

熱電特性向上と n 型 ZnSb 熱電材料

長谷崎 和 洋

. 熱エネルギーの「もったいない」を減らす熱電発

電

近年の温暖化効果ガス削減への熱電発電の取り組みとして

は，2005年12月から草津温泉で温泉熱を利用した熱電発電

テストシステムが小規模ながら稼動している．熱電発電と

は，熱から直接電気を取り出す p 型・n 型の対を形成した固

体素子発電のことで，

 稼動部が無いことからメンテナンスフリー

 熱源の温度差のみで出力が決まるため自立的発電が可

能

などの利点を有する．例えば温泉と同様に火力発電所等から

は，温排水が大量に発生する．身近なところでは，乗用車用

エンジンの排気管(マフラー)からは温暖化効果ガスと中低温

の廃熱(500 K)が同時に発生する．しかしながら，中低温の

廃熱回収システムは，エネルギー変換効率が低く，実用化さ

れているものは少ない．そのため，中低温の廃熱は無駄に放

出されている．つまり「もったいない」のが現状である．こ

のような中低温排熱は，一般的に多量にあることが知られて

いる．

図に各温度差が発生する場合の無次元熱電性能指数 ZT

に対する最大エネルギー変換効率 h の関係を示す(1)．ここ

で無次元熱電性能指数 ZT＝a2sT(kca＋kph)－1 において，a

は温度差 1 K あたりの熱起電力を示すゼーベック係数，s は

電気伝導率，T は温度，kca はキャリア成分の熱伝導率，kph

はフォノン成分の熱伝導率を示す．低温側の熱源温度を TL

＝300 K とした場合，高温端温度 TH が高く，熱電性能指数

ZT が高いほど，エネルギー変換効率が高くなることがわか

る．図に従来報告されている熱電材料の性能指数の温度依

存性(2)に加え，新たに得られた研究成果(p 型 BiTe(3)，p 型

ZnSb(4)，n 型 ZnSb(5))を点線で示す．ただし，n 型 ZnSb に

ついては，室温での単結晶の熱伝導率 2.7 Wm－1K－1 を使用

して換算した(6)．これまで，熱電発電が実用化できなかった

大きな理由は，地球温暖化対策には対応するものの，エネル

ギー変換効率が低く費用対効果の面で有利な面が現れなかっ

たためである．

本記事では，図 2 に示すように p 型 BiTe がキャリアの散

乱因子を変化させることにより大幅に熱電性能が向上したこ

とを紹介する．さらに，従来合成困難とされた n 型 ZnSb を

製作に成功した例を紹介する．

. p 型 BiTe 系熱電材料における散乱因子による熱

電特性向上

これまでの BiTe の熱電性能向上は，フォノン成分の熱伝

導率 kph を低減させるために，結晶粒を微細化することが行

われていた．ところで，ヨッフェの古典近似を用いると，ゼ

ーベック係数 a は式( 1 )で与えられる(7)．

a＝±
kB

e [r＋2＋ln
2(2pmkBT)3/2

h3n ] ( 1 )

ここで kB はボルツマン定数，r は散乱因子，e は電荷素量，

mは有効質量，h はプランク定数，n はキャリア濃度であ

る．電気伝導率は s＝nem であり，m は移動度である．さら
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図 2 各熱電材料の熱電性能指数の温度依存性(2)．
(a) p 型，(b) n 型

図 3 BiTe 系熱電材料(Bi0.5Sb1.5Te3.0＋ 0.07 mass
Te)のホール移動度．(a) 溶解法(垂直ブリッジ
マン法(VBM))，(b) メカニカルアロイング法
(MA)ホットプレス

図 4 MA で試作した p 型 Bi0.5Sb1.5Tex(x＝3.0, 3.1,
3.2, 3.3, 3.4)のゼーベック係数の温度依存性．
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に移動度と散乱因子には，m∝T－3/2＋r の関係がある．散乱

因子の絶対値の増加は，ゼーベック係数の増加に直結し，性

能指数 ZT の向上が可能となる．散乱因子を変化させるため

には，キャリアが粒界で散乱するように結晶粒径を調整(微

細化)する(＝｢キャリア散乱」)必要がある．これまで行われ

ていたフォノン成分の熱伝導率の低減(＝｢フォノン散乱｣)に

加え，キャリア散乱によるゼーベック係数の向上が同時に発

生することが期待できる．

図に同じ p 型 BiTe 系熱電材料の組成(Bi0.5Sb1.5Te3.0＋

0.07 massTe)に対して，(a)溶解法(垂直ブリッジマン法

(VBM))で得られたサンプル，および(b)メカニカルアロイ

ング法(MA 法)で合成した粉体を，ホットプレスにより焼

結した微細結晶粒を有するサンプルのホール移動度の温度依

存性を示す(8)．310 K～390 K における mH－T グラフの傾き

から，MA 法と溶解法により得られたサンプルの散乱因子 r

は，それぞれ－2.1と－0.6であった．MA 法のサンプルの散

乱因子の絶対値は溶解法より高く，キャリア散乱により，ゼ

ーベック係数が向上することが期待できる．

図に，組成(Bi0.5Sb1.5)Tex に対し，MA 法のサンプルの

ゼーベック係数の温度依存性を示す(3)．破線は，同組成に対

して溶解法で作製したサンプルのゼーベック係数(約 170

mV/K)を示す(9)．ゼーベック係数は，(Bi0.5Sb1.5)Tex の散乱

因子の絶対値が増大したため式( 1 )に従い，これまでの報

告されているデータよりも高い値を示した．さらに熱伝導率

は，溶解法で得られたサンプルは約 1.4 Wm－1 K－1 である

のに対し(10)，MA 法で得られたサンプルは約 1.0 Wm－1

K－1 であり(3)，熱伝導率も低減されていた．注目すべき点

は，このキャリア散乱による熱電性能向上は，BiTe 系熱電

材料に特有の現象ではなく，式( 1 )が成り立つ材料系(＝半

導体のバンド理論に従う系)であれば同様の現象が観察され

る可能性が期待できることである．

. n 型 ZnSb 熱電材料

熱電発電では，p 型・n 型の対を形成する必要がある．p

型 ZnSb では，単相の材料作製方法や優れた熱電性能がすで

に報告されている(11)．n 型 ZnSb の添加元素の影響に関する

研究において，Te を添加することにより1971年に n 型

ZnSb 単相が得られた(12)．しかしながら，添加量については

明らかにされておらず，さらに n 型 ZnSb 単相合成は再現性

に乏しく，その後の n 型 ZnSb 単相合成例は調査の限り皆無

であった．そのため ZnSb は中低温領域で優れた熱電特性を

有し，1960年代に国内でも先駆的な研究(13)がなされたもの
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図 5 室温における ZnSb の Te 添加量に対するゼーベ
ック係数の関係．

図 6 無添加 p 形と 2.06 atTe 添加 n 型 ZnSb のゼー
ベック係数の温度依存性．
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の，n 型 ZnSb を得ることが困難なために研究が停滞してい

た．

図に溶解法により作製した ZnSb の室温における Te 添

加量に対するゼーベック係数の測定結果を示す．0, 1, 3 at

Te を添加した ZnSb サンプルは，p 型を示した．一方，1.9,

2.06 atTe を添加した ZnSb サンプルは n 型を示した．つ

まり，n 型 ZnSb は合成できないのではなく，狭い添加領域

にのみ存在することを示している．

2.06 atTe を添加した n 型サンプルと比較のため Te 無

添加の p 型サンプルのゼーベック係数の温度依存性を図

に示す．300 K から 600 K にわたりすべての温度領域で，

2.06 atTe を添加したサンプルのゼーベック係数は n 型で

あることを示している．

. 今後の課題

これまで数十年にわたり，熱電材料の性能指数は ZT＝1

前後が限界とされていた．キャリア散乱により ZT が 2 を超

える材料が開発されたことで，新たな実用化・適用場所が見

つかる可能性も出てきた．これを多角的に調査し，温暖化効

果ガス削減の取り組みとしての熱電システムの実用化に今後

結び付けたいと考える．n 型 ZnSb は合成できないのではな

く，狭い添加領域にのみ存在することが明らかになった．今

後，熱電性能の向上のためには広い添加領域で n 型を示す

添加元素の調査研究が必要となると考えられる．

本研究を推進するあたり，多大なる激励をいただいた財団

法人電気磁気材料研究所増本 剛会長に厚く感謝申し上げま

す．
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