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研究成果の概要（和文）：多孔質熱電材料を用いて熱流体との熱交換効率を高めた新しい熱電変換デバイスの可
能性を検討した．シリコンをはじめとするいくつかの熱電材料において，水素雰囲気中での一方向凝固により多
孔質化が可能であることが確認された．この方法による多孔質材料の孔の直径や体積分率は雰囲気の圧力，凝固
速度等により制御可能である．フェーズフィールドシミュレーションでは，一方向に伸びた孔の形成が再現さ
れ，長く伸ばすための条件を明らかにした．また，粒子法シミュレーションでは多孔質化により熱流体/熱電材
料間の実効的な熱伝達率が高まることが分かった．

研究成果の概要（英文）：This work has examined the possibility of novel thermoelectric devices with 
high heat exchange capabilities using porous thermoelectric materials. It has been found that some 
thermoelectric materials such as silicon can be made porous by solidification in hydrogen 
atmosphere. The diameter of pores and porosity in porous materials fabricated by this technique can 
be controlled by controlling partial and total pressures of atmosphere composing of hydrogen and 
argon and a solidification rate. It has been also found that the effective heat transfer coefficient
 between the thermoelectric material and thermal fluid can be enhanced due to larger specific 
surfaces. 

研究分野：材料物性

キーワード： 多孔質熱電材料　一方向凝固　粒子法シミュレーション　フェーズフィールド法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
世界で生産されるエネルギーの 60% 以上が，「廃熱」として捨てられている．熱電変換は熱エネルギーから電
気エネルギーを取り出すという他に類を見ない優れた機能をもち，持続可能な社会の実現に必要な環境維持のた
めに中心的役割を果たすべき要素である．本研究では，熱電材料を多孔質化することにより，熱電材料と熱流体
の界面を立体化し，界面熱流束を飛躍的に増大させ，出力を高めた熱電変換システムが構築できることを明らか
にした．日本における重要な未利用熱源として知られる産業における温水廃熱や熱排気，温泉，燃料，LNPプラ
ントの冷熱等の流体を熱源に想定したエネルギー回収，発電応用が期待される．

※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 

熱電変換デバイスにおいてなぜ熱伝達が重要であるかを考える．図 1 に従来のπ型の熱電変換素

子を，その右側に模式的温度分布を示す．流体と熱電素子間の熱伝達の熱流は次式で表される 
 JQ = hDT2 (1) 

ここで h は熱伝達係数，DT2 は流体と熱電材料の温度差である．熱電材料中の熱流は，熱電材料中

の温度差 DT1，熱電材料の温度勾配方向の長さ d，熱伝導率 k を用いて 
 JQ = kDT1/d (2) 

で表される．ただし，ここで用いているのは，熱電材料中でエネルギー変換がなされないという単純なモ

デルである．実際には，ゼーベック

効果により電気エネルギーが逃散

するため (2) 式よりも精密な式を

要するが，本質は変わらないの

で，ここでは簡単なモデルで論理

を展開する． 
(1), (2) が等しいこと，及び高温

と低温の熱流体間の温度差 DT0

について DT0 = DT1 + DT2 が成り

立つことから，熱流体間の温度差

と熱電材料中の温度差の比として

次の式が導かれる． 

 
ΔT1
ΔT0

=
1

1+ κ
hd

 (3) 

高温と低温の熱流体間に大きい温度差 DT0 があっても，この割合 (DT1/DT0) が大きくなければ大き

い発電電圧 (V = SDT1) には結びつかない．この比を 1 に近づけるには，k/hd の項をできるだけ 1 に

対して小さくする必要がある．熱電材料の開発指針として，一般に zT ≡	S2sT/k が高いことが求められ，

zT が高いと高い熱電変換効率に帰結する．ここでいう熱電変換効率は，熱電材料中を流れる熱エネル

ギーのうち (すなわち，DT1 の温度差の中で)，電気エネルギーとして取り出すことのできる割合である．

それに対し，式 (3) は熱流体の温度差 DT0 のうち，どの程度熱電材料中の温度差 DT1 として有効に

利用できるかを表す．流体が液体，気

体の場合に k/hd がどのような値になり

得るかを，h や k の代表的な値に対し

て見積もると表 1 のようになる．見積もら

れる k/hd の値は 1 に対して小さいと

は言えず，現状では，低温と高温の流

体の温度差を有効に利用できていな

い． 
 

２．研究の目的 
本研究では，熱電材料を多孔質化することにより熱伝達界面を立体化し，熱流体と垂直な方向の温

度勾配を利用する．従来のπ型の熱電デバイスに比べ，熱界面の面積が顕著に増加するので，実効

的な h が飛躍的に増大する．このような材料に必要な条件は次の通りである． 
(1) 貫通孔を有し，流体を流すことができる 
(2) 機械的性質に優れている 
(3) 優れた熱電能を有する 

(1), (2) の条件を満たすためには，形態的には一方向に孔の伸びた多孔質材料が理想的である．水素

雰囲気下での溶解，凝固により，固相に溶けきれない水素を気相として相分離させると，一方向性多孔

質金属が作製できることが知られている．本研究では，この方法で，優れた熱電特性をもつ熱電材料を

多孔質化する．この形態の多孔質材料では，孔の伸びた方向では応力集中が起こらず機械的な強度

にも優れている．また，水素-アルゴン雰囲気の圧力や混合比，凝固速度を調節すると，孔径，孔の体

積分率を制御できることも利点である． 
 

３．研究の方法 
（１） 熱電材料の多孔質化 

 
図 1 熱電デバイス中の熱伝導率 k，熱伝達係数 h，温度分布

の関係 

表 1 熱伝達係数 h の代表値と典型的な熱電材料の熱伝

導率  k，温度勾配方向の長さ  d に対する式  (3) 中の 
k/hd の見積もり． 

 h [Wm-2K-1] k [Wm-1K-1] d [m] k/hd 
気体 11–290 10 5×10-3 6.9–1700 
液体 290–5800 10 5×10-3 0.34–6.9 



水素雰囲気下での溶解，凝固により，固相に溶けきれない水素を気相として相分離させると，一方向

性多孔質金属が作製できることが知られている．この方法による多孔質化においては，水素-アルゴン

雰囲気の圧力や混合比，凝固速度を調節すると，孔径，孔の体積分率を制御できることも利点である．

本研究では，この方法で，優れた熱電特性をもつ熱電材料の多孔質化を試みた．材料としてはシリコン

を選定した． 
また，一方向凝固における孔の伸びの制御を目的に，フェーズフィールド法による孔形成シミュレー

ションを行った． 
 
（２） 多孔質熱電材料を用いた熱電変換デバイスの検討 

このような多孔質化熱電材料の特長を有効に生かすデバイスを検討した．いくつかのデバイスの候補

モデルを考案し，そのモデルに対し粒子法による熱流動シミュレーションを行った． 
また，実際にデバイスを作製する際のコア技術となる熱電材料と電極材料の接合について実験的に

検討した．熱電材料としてはシリコンを想定し，電極材料にシリコンと中間化合物をつくらない銀を選び，

さまざま条件の下で拡散接合した．接合界面の性質を調べるために，接合強度および界面電気抵抗率

を測定した． 
 

４．研究成果 
（１） 熱電材料の多孔質化 

図 2 に水素雰囲気下で鋳型に流し込み底面から一方向

凝固を起こさせることにより作製した多孔質シリコンのポアに垂

直な断面を示す．円形の孔が均一に生成している．一方，凝

固方向に平行に切断した断面を観察すると，孔が一方向に伸

びていることがわかる．すなわち，孔は凝固方向に平行に成

長している． 
次に，本方法で作製するポーラスシリコンを熱電材料として

熱電変換システムに使用するためには，不純物元素の添加

によるキャリア濃度の調整を行い，熱電特性を最適化すること

が必要である．そこで，不純物添加の孔形成への影響を調べ

てみた．ここでは，シリコンに対する N 型の添加元素としてよく

知られているホウ素を添加した．この結果，ホウ素の添加の有

無により，平均直径ならびにポロシティに有意な差は現れない

ことが明らかになった．また，本方法で作製した熱電材料は水素をある程度固溶しているものと考えられ

る．そこで，そのような水素が熱電特性に与える影響を調べた．各試料に対しホール効果測定を行った

結果を表 2 に示す．測定結果よりホウ素の添加により大きくキャリア濃度が変化するものの水素の有無

によっては，有意なキャリア濃度の差は生じないことが分かる． 
このように水素雰囲気下における一方向凝固

によりロータス型多孔質材料を作製することがで

きることは，計算機実験によっても再現された．多

成分・多相系を扱えるマルチフェーズフィ－ルド

法を用いて，一方向凝固時のアルミニウムにおけ

るポアの形成・成長過程をシミュレートした．フェ

ーズフィールドとして𝜙& 𝑟, 𝑡 	, 𝑖  =0(固相), 1(液
相), 2(ポア) を設定した．それらは各々の相の体

積分率として解釈することができ，拘束条件として

𝜙+ 𝑟, 𝑡 ＋𝜙, 𝑟, 𝑡 ＋𝜙- 𝑟, 𝑡 = 1  が課せられて

いる．変分原理によって得られた，フェーズフィー

ルド𝜙& 𝑟, 𝑡 の時間発展方程式を計算機で数値

的に解くことによって，ポア形態の時間変化が得

られる．図 3 にロータスアルミニウム金属における

ポア形成・成長過程，すなわちポアのフェーズフィールドの時間変化を示す．系の大きさは 100 µm×

100 µm であり，初期条件として過飽和液体中に 3 個のポア核が配置されている．この結果，時間の経

過とともにポアが最初の球状から一方向に揃った紡錘形になることがわかった．その原因は溶融状態か

らの一方向凝固時における過飽和水素原子の析出に伴って，ポアが金属内に一方向に生成すること

によるものである．さらに詳細の検討の結果，ポアの径を測定しつつ移動速度を制御することができれ 

 

図 2 ポーラス Si 試料の孔の伸長方

向に垂直な断面 

表 2 水素雰囲気下ならびにアルゴン雰囲気下

一方向凝固により作製した無垢ならびに多孔質シ

リコンのキャリア濃度 

 キャリア濃度 (cm-3) 

 多孔質 
(水素固溶あ

り) 

無垢 
(水素固溶な

し) 

B ドープなし 1.3×1018 4.7×1018 

B ドープ 
(1at.%) 

1.5×1021 1.4×1020 



ばポアの径を変化させずに一方向に伸

張させることも可能であることが明らかとな

った． 
 

（２） 多孔質熱電材料を用いた熱電変換
デバイスの検討 

多孔質化熱電材料の特長を有効に生

かすデバイスを検討した．図  4 に模式

図を示す．N, P 型の多孔質熱電材料を

交互に配置し，それらの中を高温，低温

流体が交互に透過する．流路は断熱材

で区切り，隣り合う熱電材料間は金属電極で結合させる．すると電気的には，図中で多孔質熱電材料

板上に描いた矢印に沿った経路が作られる．この経路に沿って，図中上方に描いた温度プロファルが

得られよう．これに伴い温度プロファイルの上に描いた電位が得られると考えられる．通常の p 型デバ

イスと同様に熱電対を直列につなぐ回路であるとわかる． 
多孔質熱電材料を使用することによる高い実効熱伝達率は，熱電材料の温度がその中を流れる流

体の温度により近いこと，すなわち，温度プロファイルにおける低温側と高温側の温度ギャップの大きさ，

あるいは高温-低温流体間の距離を短く取れることに帰結する．後者はジュール熱によるロスを抑制でき

ることから，高効率化にもつながる．あるいは，熱の取り込み，放出が効率的であることから，熱流体との

マクロな接触面積を小さくすると考えられ，デバイスのコンパクト化にも優位にはたらく．また，DT1 (図 1) 
が大きくなる結果，熱電材料中の温度勾配は大きくなり，その中を流れる熱流 JQ も大きくなる可能性

がある．すなわち，熱電変換に供される熱流も大きくなり，大きい出力に結びつく． 
熱電変換で得られた電気エネルギーの熱電材料自身による自己消費を抑えるには，熱電材料の電

気抵抗を小さくする必要があるため，電流方向 (= 温度勾配の方向) の距離を短くする必要がある．一

方で，この短い距離の中で大きい温度差が必要であるため，通常は熱伝導率の低い材料が求められる．

このことは，熱電性能指数の式 

 𝑧𝑇 = 2345
6

 (4) 

において，分子の電気伝導率 s，分母の熱伝導率 k として表現されている．ここで，S はゼーベック

係数，𝑇 は熱電材料の平均温度である．従って，これまでの熱電材料の開発においては，熱伝導率の

高い材料はスクリーニングで外されている可能性がある．しかし，多孔質熱電材料の場合，熱伝導率の

低さではなく，高い比表面積に起因する高い熱伝達性により高温-低温流体間の距離の短さを実現でき

るのであり，熱伝導率の低さの重要度が相対的に下がると考えられる．式 (3) で言えば，h を高めれば

その分 k が高くても k/hd の値は変わらない．このことは，熱電材料の候補材料の範囲の拡がりを意

味し，結果として変換効率の向上へもつながるかもしれない． 
より電力容量を大きくするためには，より大きい熱流が必要である．それには流体の流量がより大きい

必要がある．このようなデバイスは，高温と低温の流体をそれぞれ多くの小さい流れに分岐させた上で，

高温と低温の流体が交互に流れる

ものとなる．このとき，高温と低温の

間隔が短いことが重要である．多

孔質熱電材料を用いると実効的な 
h が大きいため，この距離が通常

の p 型の熱電変換デバイスの温度

勾配方向の熱電材料の長さより短

くすることができるところに多孔質

熱電材料を使用することのメリット

がある． 
さらに，熱電材料を多孔質化し

直接熱源の流体と熱交換させるこ

とによる効果を検証するため，粒子

法による計算機シミュレーションで

熱電材料中の温度分布評価を行

った． 

 

図 3 アルミニウムにおけるポア形成，成長過程のフェー

ズフィールドシミュレーション 

 

図 4 多孔質熱電材料を用いた流体透過型熱電変換の原理 



図  5 に孔径  0.4 mm，気孔率

22%の多孔質シリコン板 (孔は板面

に垂直に伸び，どの孔も貫通してい

る) に水を通過させる場合の多孔質

シリコン板中の温度分布を示す．水

の温度は高温，低温側がそれぞれ 
80°C，10°C と設定している．また，

室温の多孔質シリコンに水を流し始

めてから 0.4 s が経過し定常状態に

近い．中央に水流と平行な方向に

二つの水流を分けるための断熱材

を入れており，この部分には孔もな

く，従って流体との熱交換もしない．

この部分は直線的に温度が変化し

ている．熱の逃散や湧き出しがない

とする本シミュレーションでは，高温

の熱が低温へ流れる際に熱流が変

化しないため，高温から低温への熱

流は温度に依らず一定である．熱伝導率 k も温度に依らないと仮定しているため，温度プロファイルは

直線となるのが当然である．この部分に比べ，多孔質で温水，冷水とそれぞれ熱交換している領域では，

多孔質シリコンの温度が前述の直線から流体の温度に近づくように偏位している．これは，それぞれの

領域の高い熱伝達性の証左といえる．実際に，温度プロファイルから実効的な熱伝達係数を求めると，

熱伝達係数が一けたほど高いことが示された． 

図 5 の温度プロファイルより，多孔質化により，孔が無い場合に比べ，同じ距離で比較すると熱電材

料中の温度差が大きく取れるようになっていることがわかる．あるいは，同じ温度差を与える距離が短い，

すなわちコンパクト化が可能であることが示唆される． 

 

 
 
	
	

	

 

図 5 孔径 0.4 mm，気孔率 22%の多孔質シリコン板に 10°C 
及び 80°C の水を通過させる場合の多孔質シリコン板中の温

度分布． 
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