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研究成果の概要（和文）：廃熱を利用するために，温度差から直接発電できる熱電材料が有望である．熱電材料
は熱伝導率が低いほど高性能だが，200 K以上の高温では，試料と周囲の環境との間で熱輻射(電磁波)が熱伝導
率測定の誤差の原因となり，性能が正しく評価できない．そこで本研究では，微小試料の熱伝導率測定で採用さ
れている定常比較法の参照試料の配置を工夫して，輻射の影響を補正する方法の開発を行った．また，従来は影
響が小さいと考えられた，温度差測定用の熱電対からの熱流出も同時に補正し，より正確に熱伝導率を測定でき
るシステムの開発に成功した．さらにこれを用いて，p型有機伝導体(TTT)2I3の熱電性能指数の試料依存性を測
定した．

研究成果の概要（英文）：Thermoelectric materials, which can directly generate electricity from 
temperature difference, are promising to utilize waste heat.  The efficiency of a material becomes 
higher for lower thermal conductivity.  At higher temperature above 200 K, however, the experimental
 error in the thermal conductivity due to heat radiation makes the accurate estimate of the 
efficiency very difficult.  In this study, we improved our own technique to measure thermal 
conductivity with a steady-state comparative method.  By optimizing the arrangement of reference 
samples to a target sample, we have successfully calibrated the influence of the heat radiation as 
well as unexpected heat leak through thermocouples to measure the temperature difference along the 
target and reference samples.  We applied the improved technique to samples of a p-type organic 
conductor (TTT)2I3 and compared the results with that obtained by the conventional method.

研究分野： 固体物性(輸送現象測定)
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１．研究開始当初の背景 
 
  廃熱を利用するために，温度差から直接
発電できる熱電材料が有望である．熱電材
料の性能はしばしば，無次元熱電性能指数
ZT によって評価される． 
 

ZT = ( S2 / ) T 
 
ここで，は電気伝導率，S はゼーベック係
数，は熱伝導度，T は絶対温度である．s
は試料で消費されてしまう電力に関係する
ため，高い方が有利である，S は単位温度
差当たりに生じる熱起電力なので，やはり
高い方が有利である．は試料の高温側と
低温側の温度差を大きく保つためには小さ
い方が有利である．したがって，熱電材料
は，熱伝導率の観点からはそれが低いほど
高性能だということがわかる． 
 
 ZT を決定するためには，これらの 3 つ
の輸送係数が必要となるため，我々は微小
で壊れやすい有機伝導体試料について，3
つの輸送係数を同時に測定するためのシス
テムの開発を行ってきた．その結果，従来
のシステム(試料ホルダー)を用いると，200 
K 以上の高温では，試料と周囲の環境との
間で熱輻射(電磁波)が熱伝導率測定の誤差
の原因となり，性能が正しく評価できない
という問題があることが明らかとなった． 
 
 
２．研究の目的 
 
 熱輻射を低減するためには，試料と周囲
の温度が同じになるように調節しながら，
熱伝導率を測定するのが最も確実であるが，
長さ 1 mm 程度の微小試料ではこれは難し
い．そこで本研究では，熱輻射自体を低減
するのではなく，微小試料の熱伝導率測定
で採用されている定常比較法の参照試料の
配置を工夫して，輻射の影響を補正する方
法の開発を主目的とした．この新しい方法
がどの程度正確な熱伝導率を与えるかを評
価し，実際に微小試料について適用するこ
とも目指した． 
 
 
３．研究の方法 
 
 長さ約 1 mm の試料の熱伝導率を，電気抵
抗率およびゼーベック係数と共に同時に測
定できる従来型の試料ホルダーを改良した．
この試料ホルダーでは，試料と参照試料(マ
ンガニン線)を直列につなぎ，ヒーターを用
いて熱流を流した際にそれぞれで生じる温
度差を熱電対によって測定する． 
 研究開始当初は，この試料と参照試料を共
に熱輻射シールドで覆い，シールドと試料の
温度および温度勾配が一致するように外部

制御することで熱輻射の抑制を試みたが，試
料ホルダーが複雑になりすぎたため断念し
た． 
 そこで，発想を転換し，試料を 2本の参照
試料で挟んで熱流を流し，外部に流出した熱
を補正する方法を考案した．すなわち，参照
試料 1→試料→参照試料 2 の順で熱が流れる
際に，熱輻射で一定量の熱が失われていくと
仮定し，参照試料 1と 2に生じた温度差の平
均を取ることで，試料に流れる熱流を見積も
る．図 1に本研究で作成した試料ホルダーの
模式図を示す． 
 
４．研究成果 
 
 図 2に今回作成した試料ホルダーを用いて
測定した，ニオブチタン(NbTi)線材の熱伝導
率の温度依存性を示す．黒い曲線が，今回開
発した方法で決定した結果である．一方，赤
と青のデータは，従来と同様に参照試料 1 つ
と試料のみを用いた場合で，赤と青はそれぞ
れヒーター側に参照試料と試料を配置した
場合であり，黒と比べるとそれぞれ過大もし
くは過小な見積もりになっている．これは，
ヒーターから離れるほど，熱が外部に流出し
ていることを意味しており，黒の結果が平均

図 1 2 本の参照試料を用いた熱電性能指
数測定用試料ホルダー． 

図 2 NbTi 線の熱伝導率の温度依存性．赤:
参照試料 1+試料，青: 試料+参照試料 2，黒:
参照試料 1+試料+参照試料 2，白丸: 文献
値． 
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的な値を示していることはもっともらしい． 
 
 一方，黒と赤・青の値の比は温度で大きく
変わらないという興味深い結果が得られた．
熱輻射が誤差の主たる原因であれば，200 K
以上で高温になるほどデータ間の違いが大
きくなると思われるが，それとは異なる．こ
のことは，試料や参照試料からの熱流出の主
因が，熱輻射ではなく温度差測定用の熱電対
を介したものであることを強く示唆してお
り，今回の研究によって新しく明らかになっ
たことである． 
 
 また，今回の方法を低分子の有機伝導体と
して最も高い ZT を持つ，型有機伝導体につ
いて適用した．結果を図 3 に示す．2 つの試
料について新しい試料ホルダーで測定を行
ったところ，非常に大きい試料依存性がある
ことがわかった．残念ながら今回の補正を行
っても，250 K 以上で熱伝導率が異常に増大
しているという結果が得られた．これは型の
試料が NbTi 線よりも小さく，熱輻射の影響
をより大きく受けているためだと考えられ
る．この結果を受けて，現在さらに改良を施
した試料ホルダーの開発を行っているとこ
ろである． 
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