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図 1 ゼーベック効果を利用した発電デバイスの作動
原理．

ま て り あ
Materia Japan

第53巻 第 7 号(2014)

バルク熱電材料のナノ構造化

池 田 輝 之

. は じ め に

世界で生産されるエネルギーの60以上が，ほぼ「廃熱」

として捨てられている(1)．熱電材料は廃熱から電気エネルギ

ーを生産できる優れた機能をもつことから，今日のエネルギ

ー問題解決のための重要な鍵の一つとして，今後益々重要性

を増すと考えられる．

熱電半導体材料に温度勾配を与えると，図に示すように

低温度側にキャリアが集まり電位差が生まれる．これがゼー

ベック効果である．逆に電流を流すと温度勾配を生む現象は

ペルティエ効果と呼ばれる．

熱電材料によるエネルギー変換は，可動部がなくメンテナ

ンスを要さないという特徴がある．原子力電池と呼ばれる放

射性同位元素の崩壊熱を熱電材料で電気に換える装置は，宇

宙空間や僻地での発電に利用されてきた．特に木星以遠の太

陽光のエネルギー密度の低い宇宙では代替のきかない技術と

して確固たる地位を獲得している(2)．1977年に打ち上げら

れたボイジャー 1 号，2 号は，2013年 9 月に NASA (Na-

tional Aeronautics and Space Administrationアメリカ航空

宇宙局)がすでに太陽系外に到達していると発表し(3)話題と

もなった．現在でもなお情報を地球に発信し続けており信頼

性の高さを証明している．また，熱電デバイスは小型であり

静謐に動作するという特徴もあり，この点はペルティエ効果

を利用した小型の冷蔵庫や局部冷却器に生かされている．

熱電変換がエネルギー問題の解決の一助となるためには，

現在捨てられている大量の熱を電気エネルギーとして回収で

きるシステムが普及する必要がある．例えば，自動車におけ

る廃熱を利用した発電システム(4)，あるいは廃棄物燃焼炉か

らの廃熱エネルギー回収への利用(5)などが検討されている．

今後廃熱発電デバイスが広く普及するためには，有害元素を

含まず安価な熱電材料の開発と発電効率の向上という二つの

課題を克服しなければならない．熱電材料の特性向上のため

にとられてきた方策の一つがナノ構造化である．本稿では，

ナノ構造化研究に焦点を当て，熱電変換効率向上のための取

り組みの現状を紹介する．

. ナノ構造化による格子熱伝導率の低減

 研究の位置付け

熱から電気への変換効率の最大値 zmax は，次式で表され

る(2)．

zmax＝
TH－TL

TH

1＋ZT̃－1

1＋ZT̃＋
TL

TH

( 1 )

ここで，TH, TL はそれぞれデバイスの高温側，低温側の温

度，T̃ は平均温度(＝(TH＋TL)/2)である．Z は熱電性能指

数と呼ばれ，熱電材料のデバイスにおける温度勾配下での S

(ゼーベック係数)，s (電気伝導率)，k (熱伝導率)の平均値

で表される．

Z＝
S 2s
k

( 2 )

zmax は Z の単調増加関数であるため，変換効率の向上のた





図 2 フォノンの不純物原子および異相界面における
散乱の模式図．
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めには Z を増大させる必要がある．Z は上式からわかるよ

うに材料に依存するため，大きい Z を示す熱電材料の開発

が望まれる．式( 2 )に温度 T をかけた ZT は無次元量であ

り無次元性能指数と呼ばれる．現状で高い性能指数をもつ材

料では，例えば ZT＝1 の場合，カルノー効率(式( 1 )の(TH

－TL)/TH の部分)が0.5(例えば TH＝600 K, TL＝300 K)の

条件下で効率は0.11と計算される．熱伝導率 k は，電子成分

kE と格子成分 kL の和であるので，k＝kE＋kL と書ける．ヴ

ィーデマンフランツ則により，熱伝導率の電子成分 kE は

電気伝導率 s と比例関係にあり kE＝LsT(L はローレンツ

数)と書ける．これらの関係を使うと，無次元性能指数は

ZT＝
S 2

L
1

1＋
kL

kE

( 3 )

と整理することができる(6)．ローレンツ数は自由電子近似で

2.44×10－8 WQK－2 であり，実際の物質ではこれと異なるも

のの大きくは違わない．したがって，ZT を大きくするに

は，大きなゼーベック係数 S を与えるバンド構造を有する

物質において，kL/kE ができるだけ小さいことが求められ

る(6)．この理由により，大別すると大きなゼーベック係数あ

るいは大きなキャリア易動度を得るための研究と，格子熱伝

導率を低減させる研究が行われてきた．なお，これまで熱電

性能指数を温度勾配下での平均値と定義したが，S, s, k は

いずれも温度の関数であり，材料の研究においては温度の関

数としての熱電性能指数を用いるより詳細な議論がなされる

ことが多い．ここでは，デバイスの熱電性能指数 Z と区別

し，小文字の z を用い z＝S 2s/k(S, s, k は温度の関数)(7)と

定義する．

格子熱伝導率は格子比熱 C，フォノンの群速度 vg，フォ

ノンの平均自由行程 l(l＝vgt; t は散乱の緩和時間)の積で表

され，より一般にはフォノンの角振動数 v ごとにおける各

量の積の v についての積分値

kL＝
1
3f

vmax

0
Cs(v)vg(v)2t(v)dv ( 4 )

である(8)．ただし，上式で Cs は Csdv の形で比熱の次元を

持つように角振動数ごとに分けられたスペクトル量である．

格子モル比熱はデュロン＝プティの法則により高温で 3R

(R は気体定数)に近づく．熱発電用のデバイスに用いる熱電

材料はデバイ温度以上で用いられることが多く，3R に近い

モル比熱をもつ．したがって，式( 4 )中の比熱を操作する

のは難しい．一方，フォノン群速度 vg は，フォノンの分散

関係により決まる．長波長のフォノンの vg は弾性率の平方

根に比例する(9)ため，基本的に弾性的に軟らかい結晶を選ぶ

ことが格子熱伝導率の低減につながる．また，単位構造の大

きなすなわち複雑な結晶構造をもつ物質は，フォノン分散関

係の折り畳みの効果により，単位構造の小さい結晶構造の物

質に比べ，光学分枝(vg が小さい)が増える一方で，その

分，音響分枝(vg が大きい)が減少する．このため低い熱伝

導率を示すことが知られている(10)．

フォノン散乱の緩和時間の逆数(＝頻度)は，さまざまな様

式 i の散乱頻度の和で表される．

t－1＝∑
i

t－1
i ( 5 )

完全結晶では，ウムクラップ散乱のみを考慮すればよいが，

この様式の散乱は，ブリルアンゾーン境界付近の波数をもつ

フォノンに起こりやすい．結晶欠陥が入るごとにフォノンの

散乱様式は増える．不純物原子等の点欠陥による散乱(ある

いは合金散乱ともよぶ)，ラトリング原子による散乱，界面

散乱などである．ラトリング(rattling)とは，スクッテルダ

イトやクラスレート化合物(11)に見られるような結晶構造の

もつ大きな空隙に入った不純物原子(rattler)が，空隙の中を

振動することである．このような格子熱伝導率低減効果を得

るには特有の結晶構造をもつことが必要条件である．一方，

合金散乱や界面散乱(この場合の界面とは粒界や異相界面を

さす)(図)は，特殊な結晶構造は要求されず，汎用性の高

いフォノン散乱様式である．短波長のフォノンは点欠陥には

よく散乱される一方で，長波長のフォノンには鈍感である．

このことは，理論的には合金散乱の緩和時間が振動数の －4

乗に比例する(12)ことに見て取れる．一方で，界面散乱の緩

和時間は単純に d/vg(d は界面間の間隔)であり振動数には依

存しない．よって，ウムクラップ散乱や合金散乱などの高振

動数フォノンをよく散乱する様式で散乱されなかった長波長

のフォノンの散乱に有効である(10)(13)．このように，合金散

乱およびウムクラップ散乱と界面散乱は相補的な関係にあ

る．ナノ構造の導入は長波長のフォノンの散乱により格子熱

伝導率の低減に寄与する．

 これまでの研究の経緯

2001年以降薄膜熱電材料中に形成された超格子構造が熱

電材料の zT の向上に大きく寄与することが相次いで報告さ

れた(14)(16)．しかしながら，薄膜材料には製造コストが高

い，小さいがゆえに相対的に接触抵抗が大きいといった問題

がある(17)．発電用の熱電デバイスとしては，現在のところ

バルク熱電材料の性能向上が当面の課題と考えられる．この





図 3 溶解熱が中程度の系(a)，および大きい系(b)の
平衡状態図．
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ことは，バルク材料のナノ構造化の研究への契機となった．

その後，理論的研究と実験的研究の両輪の上にこの分野の研

究は進展していく．

超格子構造が zT の向上に寄与するのはフォノンがその構

造によって散乱され，kL が低下することによるところが大

きいと解釈された(18)．その後，Hsu ら(2004)によりナノド

ット構造(19)を有する PbTeAgSbTe2 系の PbTe 基(いわゆ

る LAST (leadantimonysilvertelluride)系)バルク材料が

発表された．格子熱伝導率が非常に小さいことが特徴で，

zT～1.8(700 K)と当時としては最高の性能指数を示した．

この報告を契機にナノ構造化バルク熱電材料の研究が盛んに

行われるようになった．さらに，超格子構造をもつ薄膜材料

が高いフォノン散乱能をもっているのは，超格子の規則性の

ためではなく高い界面密度によるという見解が示され

る(20)．すなわちバルク材料でランダムに導入されるナノ構

造でも熱伝導率の低下に寄与しうると理解されるようになっ

た．また，フォノンの分散関係を再検討した上での詳細な理

論的解析(6)が行われ，熱伝導を担うフォノンの平均自由行程

には大きな分布があり，比較的大きな(物質によってはマイ

クロメートルオーダーの)構造でも kL の低下に寄与する余

地があることが明らかになった．その後，kL 低減のために

ナノ構造を導入する上で最も重要な因子の一つが界面密度

(単位体積あたりの界面積)であることがモンテカルロシミュ

レーションにより示された(21)．また，上記 LAST 材料中の

ナノドットは母相に対して整合に存在しており，このことは

電気伝導率を低下させない一つの要因と考えられている(7)．

固相析出以外の熱電材料の相変態も研究されており，スピノ

ーダル分解(22)や共析変態(23)(24)による異相界面の導入によ

る格子熱伝導率の低下が報告されている．

 界面密度の制御

さて，高密度の界面の存在が格子熱伝導率の低減に有効で

あることが示唆されてきたが，その効果を大きくするには，

上述のシミュレーションで明らかにされたように，界面密度

を上げなくてはならない．界面密度 AV は，3 次元において

は単位体積あたりの界面積であり，(長さ)－1 の次元をも

つ．この量は，3 次元空間でランダムな方向に直線を引いた

とき，直線と界面との交点間の平均距離 LP と LP＝2/AV の

関係にある(25)(26)．すなわち，界面で散乱されたフォノンが

次の界面に遭遇するまでの行程である．したがって，LP す

なわち AV はフォノンの平均自由行程と密接な関係にある．

ここで重要なのは，AV の評価と制御である．筆者らは

PbTe 基材料の固相相変態を制御しつつ，熱伝導率への影響

を研究してきた．PbTeSb2Te3 系を例にとると，次の 2 種

類の固相変態が利用できる．高温のみで安定な中間化合物

Pb2Sb6Te11 が PbTe と Sb2Te3 に分解する共析反応(23)，あ

るいは PbTe リッチ側での PbTe 相への Sb2Te3 の固溶度の

温度依存性を利用した固相析出反応(27)である．これらを制

御するには，材料科学にはこれまで金属・合金の研究で培わ

れてきた膨大な研究があるのでそれを利用すればよい．共析

変態については，反応初期のラメラ間隔 ILS0
(28)は，界面エ

ネルギー g0，共析変態温度 TE，モル体積 Vm，変態のエン

タルピー DH，過冷却 DT を用いて次式で表され，

ILS0＝
2g0TEVm

DHDT
( 6 )

その後の時間発展についても多くの研究(29)(30)がある．

PbTe 中には，板状の Sb2Te3 が固相析出するが(27)，その反

応初期の核生成密度を支配していると考えられるのは核生成

頻度である．核生成頻度 I は，古典核生成理論では

I＝NAv exp (－DFA＋DF

kT ) ( 7 )

DF＝
16
3

pg3

(DFC＋DFE)
( 8 )

と表され，定性的に実際の固相相変態と一致する(31)．ここ

で，N, A, v, DFA, DFは，それぞれ体積あたりの格子サイ

ト数，臨界核表面の格子サイト数，原子振動数，原子ジャン

プの活性化エネルギー，界面を横切る原子ジャンプの活性化

エネルギーである．また，g, DFC, DFE はそれぞれ界面エネ

ルギー，反応の化学的駆動力，歪みエネルギーである．

PbTeSb2Te3 系の共析反応(32)(33)，固相析出反応(26)におい

ては，それぞれ式( 6 )，式( 7 )( 8 )，あるいは反応後の時

間発展を記述する式に基づいてラメラ間隔あるいは析出物の

数密度を制御することができ，それを通して AV を制御する

ことができる．このように制御した試料の熱電特性測定か

ら，細かい組織，すなわちより高い界面密度がより低い熱伝

導率に結びつくことが確認された．

さて，固相析出反応を利用する場合，あらかじめ高温のみ

で安定な固溶状態を作っておき，それが非平衡状態である低

温で焼鈍することにより相分離を促す(図(a))．式( 8 )の

化学的駆動力は，さらに溶解熱 DHs と変態温度 Ts を使って

DFC＝－DHs
DT
Ts

( 9 )

と書ける(34)．与えられた物質系において共析変態や固相析

出反応を制御するには，温度や化学組成を変化させることに

より核生成頻度を制御することができるが，このことは DT





図 4 AB 二元系の自由エネルギー模式図．``energized state(高エネルギー状態)'' は MA 後の非平衡状態である．
a 相の自由エネルギー曲線の勾配が大きければ(ラインコンパウンド等)，過飽和固溶体を得るため高いエネル
ギーが必要である一方，平衡状態へ遷移する駆動力が大きいため，細かい構造が得られる．
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を変化させることにより式( 8 )の DFC を変化させることに

対応する．では，より細かい組織を得るには他にどのような

ストラテジーが成り立つだろうか DHs の大きい物質系

を選ぶことは一つの方向性だろう．実際に PbTeSb2Te3 系

よりも溶解熱の大きい PbTeAg2Te 系では，細かい組織が

得られる(35)(36)．ただし，溶解熱がより大きいことは固溶状

態がエネルギー的により不安定であることを意味するので，

必然的に溶解度は低下する．究極には「ラインコンパウンド」

となり(図 3(b))，通常の熱処理では析出反応を利用するた

めの前提である固溶体の形成自体が難しくなる．そこで筆者

らは，状態図上に安定な固溶体が存在するかに関わらず非平

衡固溶体を形成させ，その状態から相分離反応を起こさせる

方法を提案した(図)(37)．この方法では，高エネルギーボ

ールミリングにより，試料を一時的に自由エネルギーが非常

に高い状態にし，それを介して過飽和固溶体を作製し，その

後，平衡状態へ遷移(相分離)させる．このプロセスでは，

「固相相変態により高密度異相界面を導入する」というスト

ラテジーの汎用性が高まるだけでなく，平衡状態への遷移の

駆動力が大きいことに起因し非常に微細な構造が得られ，一

挙両得である．この実験では，Mg2Si 中に直径が 7 nm にピ

ークをもつ Si の析出粒子を分散させることに成功してい

る(37)．

. これからの課題

ナノ構造化は，主として格子熱伝導率の低減により zT の

向上に寄与する．一つの大きな流れとなりつつあるが，いろ

いろと課題もある．一つは，ナノ構造の高温安定性である．

これまでの研究は，ナノ構造の zT への効果を中心に行われ

てきた．ナノ構造の長時間の安定性の問題に正面から焦点を

当てた研究は少ないが，実際に使用する上で非常に重要な課

題である．ここで取り扱っているナノ構造化は高界面密度化

のことであり，必然的に体積あたりの界面エネルギーが高い

状態になることは避けられない．解決には，速度論的，熱力

学的，あるいは両方からのアプローチが必要である．例え

ば，次のようなものである．

 使用温度に比べ十分に高い融点をもつ物質を選び，使

用温度よりも十分に高い温度での熱処理により相分離反応

(ナノ構造化)を起こさせる．

 異相界面を安定化させる．これには，元素偏析を利用

したり，界面の格子の整合性がよく歪みエネルギーが小さ

い，あるいは化学的界面エネルギーが小さい異相界面をつく

る方法などがあろう．

また，zT の向上のためにはどのような界面が最適かとい

う課題は，まだ解決していない．電気伝導率を低下させず

に，格子熱伝導率を効率よく低下させる界面である．以前か

ら，界面の整合性が電気伝導率を低下させないための重要な

因子であると指摘されている(7)(38)(39)．最近も，PbTe 中に

周囲に歪みを伴う整合析出物 SrTe を分散させた系におい

て，析出物の存在により電力因子(式( 2 )の分子)が低下す

ることなく格子熱伝導率が低下すると報告されている(40)．

さらに，合金散乱，ナノ析出物による界面散乱に，メゾスケ

ールの粒界における界面散乱を加えた「階層構造」の効果に

より格子熱伝導率を最大限に低下させるとともに，通常高温

で zT 低下の原因となる両極拡散効果を抑えることにより

zT＝2.2(900 K)が達成された(41)．これは，現在バルク熱電

材料としては最高値である．系統的な実験と理論の両面から

理解がより深まることを期待したい．

バルク熱電材料で 10 nm を切る「シングルナノ」メート

ルサイズの構造が実現できるいま，格子熱伝導率の低減にと

どまらず，新しい機能を発現によりさらなる zT の向上に結

びつく可能性もある．ナノサイズの障壁によりエネルギーの

高い電子のみを電気伝導に寄与させることにより出力因子

(S 2s)を向上させる電子フィルタリング(42)，分散させたナノ

サイズの第二相にドーピングし，そこからしみ出した電子に

電気伝導を担わせることにより，ドーピングによる電子易動
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度の低下を招かない変調ドーピング(43)，ナノ構造化による

歪みに起因するバンドギャップの変化(44)など，次のステッ

プにつながる興味深い現象が報告されており，大きな可能性

に満ちた分野である．

. お わ り に

熱電変換の研究には，さまざまなバックグランドをもつ研

究者が関わっている．電子のバンド構造や伝導，熱伝導，新

規物質の探索や合成，点欠陥構造，ナノ/ミクロ組織，電極

接合，熱伝達等々の研究が必要であり，物理，化学，熱工

学，材料科学を背景にもつ研究者たちが入り交じる境界領域

である．その中で，材料科学の特徴は原子～ミクロンスケー

ルの構造の評価技術，熱力学的(例えば，平衡状態図に基づ

く議論)あるいは速度論的(拡散・相変態)な理解にあると思

う．それらは，ナノ～ミクロ組織の精密な制御に反映され

る．熱電材料の研究の全体を見れば，このようなアプローチ

の割合は多くはない．しかし，熱電材料が本質的に高温で使

用される可能性が高く，かつ機能が材料組織(構造)に影響さ

れる以上，材料科学的アプローチは重要な位置を占めつづけ

ると思われる．

本稿は，主として G. Jeffrey Snyder 博士(カリフォルニア

工科大学)のもとに滞在して行った研究を通して得た知見を

まとめたものである．いつも実りある議論ができたことに関

し，ここに同氏に謝意を表する．
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