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研究成果の概要（和文）：本研究では、熱電材料の実用化を阻んできた２つのパラドックスに対して、独自の切
り口と材料で高性能化原理の突破口を開くことを目的にした。高電気伝導・低熱伝導の要求に対して、以前のｎ
型スクッテルダイトの単発の結果に対して、ｐ型のスクッテルダイト材料、また、異なる系にも、ナノミクロ空
孔による大きな熱電高性能化を一般的に活用できることを証明した。本研究により、シーズを電高性能化原理に
高度化することに成功した。一方で、高ゼーベック係数・高電気伝導の要求に対して、コンポジット化によっ
て、MgTi2O5などの複数の材料系において、大幅な熱電高性能化が得られ、今後のコンポジット熱電材料の開発
指針が得られた。

研究成果の概要（英文）：This research project dealt with utilizing original approaches to try to 
overcome the two paradoxical requirements for high thermoelectric performance. Regarding the 
requirement for high electrical conductivity and low thermal conductivity, there was the single 
instance obtained before for n-type skutterudite, but we have managed to expand it to a more 
universal performance enhancement principle, by successfully demonstrating the effectiveness of 
forming nanomicropores for p-type skutterudite and other material types. On the other hand, for the 
large Seebeck coefficient and high electrical conductivity requirement, we have shown by forming 
composites, large thermoelectric enhancements for various materials like MgTi2O5 could be obtained. 
Thereby, this research resulted in deeper understanding on the strategy to utilize composites for 
thermoelectric enhancement.

研究分野： 無機材料科学

キーワード： 熱電材料
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研究成果の学術的意義や社会的意義
人類が使用する石油・石炭・ガスなどの１次エネルギーの約７割は未利用の廃熱として捨てられており、この一
部でも電気エネルギーとして回収できれば、省エネ・省 CO2社会の実現へ大きく前進することができる。ゼーベ
ック効果によって廃熱を効率的に有用な電気に変換し得る熱電材料の開発は社会に大きな恩恵を与え得るが、相
反する物理量を含んでいるために高性能化は容易ではない。本研究では、熱電材料の実用化を阻んできた２つの
パラドックスに対して、ナノミクロ空孔およびコンポジット化が複数の材料系に対して熱電高性能化に普遍的に
それぞれ有効であることを明らかにして、熱電高性能化指針を構築することに成功した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

人類が使用する石油・石炭・ガスなどの１次エネルギーの約７割は未利用の廃熱として捨てら

れており、この一部でも電気エネルギーとして回収できれば、省エネ・省 CO2社会の実現へ大き

く前進することができる。ゼーベック効果によって廃熱を効率的に有用な電気に変換し得る熱

電材料の開発は社会に大きな恩恵を与え得る。しかし、熱電材料の性能は、いわゆる性能指数、

ZT = S2/(S：ゼーベック係数、：電気伝導度、：熱伝導度)が一つの良い指標であるが、相反

する物理量（対、S対）を含んでいるために高性能化は容易ではない。 

国内・国外の研究動向としては、前者の高電気伝導・低熱伝導の要求に対しては、粒のナノサ

イズ化などのナノ構造制御で、フォノンの選択散乱が実現して高性能化につながる、一定の成功

が収められて来た。しかし、大きな弱点として、使用する高温域で、ナノ粒の成長などにより性

能が劣化してしまう問題があった。これに対して、申請者は、スクッテルダイト材料に意図的に

第２相を析出させアニールで取り除くことで材料に適度なナノミクロ空孔を生成させて、その

結果、これまで、複数の希土類元素のラトリング＋通常のナノ構造制御（熱印可で性能が劣化し

ていく）で出していた世界記録的な性能指数に匹敵するZT～1.6（ある単一試料で最大ZT~1.8）

を熱印可に安定で希土類フリーのn型CoSb3系材料で実現した（nano tech大賞2016：プロジェクト

賞、本プロジェクト期間中に論文最終版がアクセプト、Nano Energy, 31, 152 (2017)）。 

一方で、後者の高ゼーベック係数・高電気伝導の要求に対しては、比較的高ゼーベック係数・高

電気伝導を実現した系の解析から、結果論的な band engineering が提唱されているが、所望の熱

電材料に band engineering を施して、高性能化を実際に実現したという例もあまり聞かない。そ

うした中で、申請者は実験事実として、ホウ化物系に、遷移金属ドーピングをして、熱印可プロ

セスを加えることで、電気伝導率を２桁、ゼーベック係数の絶対値を～２倍増強することに成功

した。絶縁体的な熱電材料の母体と、遷移金属のナノネットワークの、ナノコンポジットが形成

されていることが確認されたが（Scripta Mater., 111, 44-48 (2016)）、詳細な効果の増強機構はまだ

不明である。本複合効果の解明と、一般の熱電材料への活用が期待される性質のものであること

より、熱電材料研究分野は大きく飛躍することが期待される。 

２．研究の目的 

上記の空孔ナノミクロ構造による高性能化は、ｎ型のスクッテルダイトCoSb3系材料の一例に

活用しただけで（具体的にはCoSb3－x－ySixTey）、ｐ型のスクッテルダイト材料にも一般的に活

用できるかが、最大の関心事であり、本研究で高性能化原理の一般性を解明する。その理由と

して、待望の実用化には、ｐとｎの両対の材料が必要で、従来中高温のチャンピオン材料であ

るスクッテルダイト材料においては、ｐ型の性能がｎ型の性能に劣っており、ｐ型材料を高性

能化できる方法が特に長く求められていた。また、スクッテルダイト材料に限らず、他の系統

の熱電材料に活用できるか、本研究で高性能化原理の一般性を解明する。 

 ナノコンポジットにおける、電気伝導率とゼーベック係数の同時大幅増強のメカニズムの解

明を進める。まだ数例しか得られていないが、実験例を増やして、解明を進める。 

３．研究の方法 

具体的に以下のような手段で進める。本プロでは、背景で前述のｎ型のシーズ成果に対して、

ｐ型材料で同様の空孔生成手法で高性能化が実現できるかをまず調べることから始める。ター

ゲット材料としては、まず、典型的なｐ型スクッテルダイトのFe1-xCoxSb3系で着手する。空孔を

生成させるために有効な第二相の選定、合成条件を制御しながら、熱電物性との相関を解明し、

高性能化を目指す。また、本高性能化の新規な手法がスクッテルダイトと異なる他の材料系に

も同様に有効かを解明するために、他材料の合成、空孔制御の実験を行い、解明する。 



図４．空孔を生成した Fe1-xCoxSb3

系化合物の熱電性能指数。 

図３．空孔を生成した Fe1-xCoxSb3系化合物の出力因子（左）、熱伝導率（右）。 

図２．空孔を生成した Fe1-xCoxSb3系化合物の電気抵抗率（左）、ゼーベック係数（右）。 

一方で、ナノコンポジットにおける、増強機構に関してまだ数例

しか得られていないので、実験例を増やして、解明を進める。具体

的には、本手掛かりはボロンカーバイドのn型カウンターパートと

期待されるYB22C2Nにおいて得られたものであるが、他の有望な熱

電材料ホウ化物系のSmB66（J. Mater., 1, 196-204 (2015))などに関し

てもこの方法で高性能化機構の解明を進める。 

４．研究成果 

i) 熱印可に安定な空孔ナノ構造生成プロセスの熱電高性能化原理としての解明と開発 

ｐ型スクッテルダイトの Fe1-xCoxSb3系において、下図のように、空孔を生成制御することで、

ほぼ理論密度（99%）の通常合成試料に比べ、ゼーベック係数は変化しないで、電気抵抗の少し

の増大（図２）に対して、熱伝導率の方は大幅に低減させることができた（図３）。それにより、

総合的な熱電性能を 60％増強することに成功した（図４）。本成果は現在論文にまとめ中である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

空孔の合計体積率は 4％、7％程度で、熱印可に関し

ても安定なナノミクロ構造であり、熱電性能が熱サイ

クリングで劣化しないことも確認した。 

また、同様に良い成果として、他材料系への適用成

功も得た。CoSbS において、Te の過剰ドーピングによ

り、ゼーベックと電気伝導率を最適化すると同時に、

ナノミクロ空孔も形成して、電気的な性質をあまり損

なわずに、熱伝導率の大幅な低減を得ることに成功し

て、性能指数 ZT～0.5 という 100%の増大を得ることに 

成功した（J. Mater. Chem. C, 8, 1811 (2020)）。 

まとめると、以前はｎ型のスクッテルダイト CoSb3系材料の一例に活用しただけだったが、本

プロジェクトの成果として、ｐ型のスクッテルダイト材料、また、異なる系にも、ナノミクロ 

図１．ナノコンポジット例

（紫：Ｖ分布） 



図５．空孔を生成した CoSbS 系化合物の熱伝導率（左）、熱電性能指数（右）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

空孔による大きな熱電高性能化を一般的に活用できることを証明した。本研究により、シーズを

電高性能化原理に高度化することに成功した。 

まとめると、以前はｎ型のスクッテルダイト CoSb3系材料の一例に活用しただけだったが、本

プロジェクトの成果として、ｐ型のスクッテルダイト材料、また、異なる系にも、ナノミクロ空

孔による大きな熱電高性能化を一般的に活用できることを証明した。本研究により、シーズを電

高性能化原理に高度化することに成功した。 

実際に、業界では、我々が見出した高性能化手法の追随で、複数の異なる熱電材料系でナノミ

クロ空孔を生成させることで高性能化が得られている。 

また、本研究の、予想外の副次的な顕著な成果として、ナノミクロ空孔を生成させる手法であ

る、低融点第二相添加によって、数少なく多ホウ化物においてｐｎ制御ができる YAlB14 系化合

物の焼結性・創製方法の大幅な改良が得られた（Scientific Reports, 10, 8914 1-16 (2020)）。 

ii) ナノコンポジットにおける複合効果による熱電パワーファクター高性能化の開発 

得られていた本手掛かりはボロンカーバイドの n 型カウンターパートと期待される YB22C2N

に関するものであったが、他の有望な熱電材料希土類ホウ化物系の REB66などに関しても、金属

化合物との複合化を試みた。 

その結果、REB66において、TiB2などを複合化したが、金属化合物相が偏析してしまい、再現

性良くコントロールできる高性能化が得られなかった。しかし、数多くの実験により、電気伝導

率とゼーベック係数の同時大幅増強のメカニズムの解明に関しては、金属化合物相を細かく分

散できればできるほど、高性能化の傾向が確認でき、今後のナノコンポジット熱電材料の開発指

針が得られた。 

また、副次的な成果として、REB66の合成方法の大幅な改良の成功（J. Eur. Ceram. Soc., 40, 3585 

(2020)）や物性の解明が進んだ（J. Alloys Compd., 813, 152182 (2020)）。一方で、手がかりの成果

を与えた YB22C2N に関しても、緻密化や合成方法の煩雑さがこれまでに材料開発の大きな支障

になっていたが、気相を活用することで、比較的容易に窒化することができ、緻密化にも成功で

きることが新たに分かった（J. Ceram. Soc.Japan, Express Letters, 128, 181 (2020)）。 

 ナノコンポジットによる大幅な高性能化も得られた。絶縁性の酸化物 MgTi2O5において、金属

性の TiN を複合化させることで、電気伝導率を大幅に増大すると同時に、ゼーベック係数は 60 

mV/K 以上の比較的大きい値を取ることに成功した。熱電パワーファクターの 100 倍以上の大幅

な増大が得られた。コンポジット化によって、図６のように、TiN の作用で、粒成長の抑制や、

上記のナノミクロ空孔の効果とも関連するがミクロクラックも得られ、TiN は非常に熱伝導率の

高い構成要素でありながら、通常期待されるコンポジット則に比べて熱伝導率の低減も得られ

た。総合的に性能指数の 43 倍の大幅な高性能化が得られた（図７）。 



図６．MgTi2O5/TiN コンポジット材料のミクロ構造。 

図７．MgTi2O5/TiN コンポジット材料の出力因子（左）、熱電性能指数（右）。 

 

 

 
 

このように、ナノコンポジットの作製により、熱電材料として全く考えられなかった低性能の絶

縁材料においても比較的高性能を得ることができることを示した（Scripta Mater. 178, 44 (2020)）。 

他にも、GeTe において均一な第二相析出物の創り込みに成功して、性能指数 ZT～2 の極めて

高性能を達成した（Small, 16, 1906921 (2020)）。また、BiSbTe 系に酸化物のナノ粒子を導入して

ナノコンポジットを形成することで、界面のエネルギーフィルタリングと思われる効果により、

電気伝導率をあまり損なわずにゼーベック係数の増大に成功し、BiSbTe 系を熱電性能指数 ZT～

1.5 に非常に高性能化し、室温から 450 K の広い温度域で高性能 ZT>1 を達成した（J. Mater. Chem. 

A, 6, 21341 (2018)）。 

まとめると、ナノコンポジットによる高性能化戦略において、電気伝導率とゼーベック係数の

同時大幅増強のメカニズムの解明に関しては、金属化合物相を細かく分散できればできるほど、

高性能化の傾向が確認できることが分かった。その指針は上記の高性能化が得られた酸化物ナ

ノ粒子による BST の例や、GeTe における Ge の例においても同様で、今後のナノコンポジット

熱電材料の開発指針が得られた。 

この他にも、ドーピング制御をきっかけに複数の材料系の高性能化が得られ、複数の論文発表

を行った。 

 全体をまとめると、ナノミクロ空孔による大きな熱電高性能化のシーズを一般的に活用で

きることを証明した。研究分野では、追随する例も多数出ており、本研究により、シーズを電高

性能化原理に高度化することに成功した。ナノコンポジットによる高性能化戦略においても、高

性能化の複数の顕著な例に成功して、今後のナノコンポジット熱電材料の開発指針が得られた。

以上の本研究の成果は、注目され、国際会議で複数の招待講演が行われて、関連の国際誌論文約

20 編出版され、成果公表も積極的に行った。 
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